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Kapitel 1
Einleitung
Die Geschichte der Leuchtstoffe ist noch relativ jung, da fu¨r die Lichterzeugung in fru¨hester
Zeit noch keine Leuchtstoffe eingesetzt wurden. Zwar waren lumineszierende Stoffe wie der
Phosphor bekannt, doch wurde die Raumbeleuchtung u¨ber direkte Lichtquellen wie Fackeln,
O¨l-, oder Petroleumlampen, fu¨r die Straßenbeleuchtung auch u¨ber Gaslampen erzeugt. Dies
a¨nderte sich zuna¨chst auch nicht nach der beginnenden Elektrifizierung im ausgehenden 19.
Jahrhundert, da Glu¨hlampen und Lichtbogenlampen als prima¨re elektrische Lichtquellen ver-
wendet wurden. Erst in den 20er und 30er Jahren zeichneten sich die ersten Anwendungen fu¨r
den Einsatz von Leuchtstoffen ab.
Quecksilberentladungslampen waren eine vielversprechende Lichtquelle, doch emittierte diese
einen Großteil ihres Lichtes im UV-Bereich. So sendet eine Niederdruckentladungslampe 85%
des erzeugten Lichtes in Form der 253,7 nm Linie aus, nur 15% verteilen sich auf die u¨brigen
Linien bei 185 nm, 315 nm, 365 nm, 430 nm, 540 nm und 578,5 nm [91]. Im Falle einer Hoch-
druckquecksilberlampen verschiebt das Gewicht auf die sichtbaren Linien bei 430 nm, 540 nm
und 578,5 nm. Doch fehlt bei letzteren immer noch der Rotanteil, um sie als weiße Lichtquelle
zu verwenden. Als Lo¨sung fand sich der Einsatz von Leuchtstoffen.
Fu¨r die Niederdruckentladungslampe fand von 1938 bis 1948 vor allem eine Mischung aus
MgWO4 und (Zn, Be)2SiO4:Mn2+ als Lampenleuchtstoff Verwendung [6]. Ein Nachteil des (Zn,
Be)2SiO4:Mn2 war jedoch, dass es leicht Quecksilber aus dem Gas aufnahm und leicht unter
dem UV-Licht zerfiel. Daher wurden 1948 diese Leuchtstoffe durch Sb3+ oder Mn2+ dotierte
Halophosphate Ca5(PO4)3X (X = F, Cl) ersetzt. Die na¨chste Entwicklungsstufe in diesem Be-
reich stellte die Dreibandenleuchtstoﬄampe dar. Bei diesen werden drei Leuchtstoffe fu¨r die drei
Grundfarben Blau Gru¨n und Rot verwendet. Als Blauleuchtstoff werden BaMgAl10O17:Eu2+
(BAM), Sr2Al6O11 oder Sr5(PO4)3Cl: Eu verwendet. Als Gru¨nleuchtstoffe finden vor allem
LaPO4: Ce, Tb (LAP), CeMgAl11O17: Tb und GdMgB5O10 Anwendung. Als Rotleuchtstoff
schließlich setzt man vor allem Y2O3: Eu3+ ein.
Auch fu¨r die Hochdruckquecksilberentladungslampen wurden Leuchtstoffe beno¨tigt [30]. Ab
1950 nutzte man vor allem manganaktivierte Magnesiumgermanate oder Magnesiumfluroger-
manate wie z.B. Mg28Ge7.5O38F10:Mn4+. Drei Jahre spa¨ter wurden zinndotierte Halophospha-
te wie (Sr, Mg)3(PO4)2:Sn2+ eingefu¨hrt. Ab 1967 fanden europiumbasierte Leuchstoffe aus der
Fernsehtechnik Einzug in den Bereich Hochdruckentladungslampen. Dies waren Vanadate und
Halo-Vanadate wie z.B. YVO4:Eu3+.
Ein zweiter großer Bereich neben den Lampenleuchtstoffen findet sich in den Leuchtstoffen fu¨r
die Kathodolumineszenz. Als erster Phosphor wurde ab 1934 das blau emittierende ZnS:Ag+
verwendet. Er wurde neben Zn0.5Cd0.5S:Ag+ und Zn0.9Cd0.1S:Cu, Al als Leuchtstoff fu¨r Schwarz-
Weiß-Fernseher verwendet. Fu¨r die Entwicklung des Farbfernsehers war die Entwicklung eines
schmalbandigen bei 610 nm rot emittierenden Leuchtstoffes notwendig. Hierfu¨r wurde zuna¨chst
ab 1964 YVO4:Eu3+ verwendet. Ab 1968 kam wegen seiner großen Helligkeit Y2O3: Eu3+ zum
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Einsatz [7]. ZnS: Ag+ diente weiterhin als Blauleuchtstoff und ZnS: Cu, Cl/Ag als Gru¨nleucht-
stoff.
Ein drittes Anwendungsfeld ist seit den 1980ern der Einsatz der Leuchtstoffe als Ro¨ntgende-
tektoren. Als erster wurde CaWO4 verwendet [8]. Ab 1985 kamen auch Leuchtstoffe mit Selte-
nenerdionen zum Einsatz. Dies waren zuna¨chst BaFCl: Eu2+ und LaOBr: Tm3+ und Gd2O2S:
Tb3+. Die na¨chste Generation der sogenannten Szintilatorleuchtstoffe basierte auf terbiumak-
tivierte Gadollinium-Phasen, so GdTaO4: Tb3+, Gd2SiO5: Tb3+ und Gd3Ga5O12: Tb3+. Ein
weiterer Leuchtstoff war YTaO4. Neben diesen reinen Ro¨ntgendedektoren fanden gerade die
Ro¨ntgenbildplatten zur Aufnahme von Ro¨ntgenbildern immer gro¨ßeren Einsatz. Die wichtig-
sten Leuchtstoffe fu¨r diese Anwendungen sind BaFBr: Eu2+ und CsBr: Eu2+.
Ein neuer Anstoß fu¨r die Leuchtstoffentwicklung ging von der Einfu¨hrung der ersten effizienten
blauen LED auf InGaN-Basis 1994 aus. Nun war es mo¨glich, mit Leuchtstoffen aus dem mono-
chromatischen Licht der LEDs u¨ber Lichtkonversion weißes Licht zu erzeugen. Ein Leuchtstoff
der ersten Stunde war YAG:Ce3+, der sich wegen seiner breiten gru¨n-gelben Bande und sei-
ner hohen Quantenausbeute sehr gut eignet. Er wird in zahlreichen Modifikationen eingesetzt.
Als LED-Leuchtstoffe werden seit kurzem auch auf Nitrid basierende Leuchtstoffe eingesetzt,
wie Sialone, Nitridosilikate oder Oxinitridsilikate. Beispiele hierfu¨r sind das α-Sialon, (Ba, Sr,
Ca)2Si5N8 oder (Sr,Ca)Si2N2O2. Mit ihrer Hilfe ko¨nnen wa¨rmere Farbtemperaturen und besse-
re Farbwiedergaben erzielt werden. Mittlerweile sind weiße LEDs wegen ihrer Effizienz von weit
u¨ber 100 lmW bei kleinen Stro¨men und wegen ihrer Langlebigkeit so attraktiv geworden, dass sie
in viele Bereiche der klassischen Lichtquellen eingedrungen sind, dort erfolgreich konkurrieren
und vor allem die Glu¨hlampen verdra¨ngen wie z.B. im Bereich der Auto-Innenbeleuchtung.
Die wachsende Bedeutung der Leuchtstoffe im Lichtbereich erfordert daher eine sta¨ndige Suche
nach neuen geeigneten Materialien. Hierzu ist es notwendig die Einflu¨sse der Zusammenset-
zungen und der Strukturen auf die Lumineszenzeigenschaften zu kennen. Einen ersten Ansatz
liefert Dorenbos [18]. Er untersuchte die Einflu¨sse der Anionen auf die Emissionseigenschaften
des Eu2+-Ions. Die vorliegende Arbeit soll nun zum einen als U¨berblick u¨ber die bekannten
Erdalkali-Silikate sowie einige neue Verbindungen und deren Eu2+-Lumineszenz dienen. Diese
Materialien sollen kritisch auf den Einsatz als Leuchtstoffe untersucht werden. In diesem Zu-
sammenhang wird auch auf Fehler in der bekannten Literatur hingewiesen. Zum anderen sollen
die Einflu¨sse der Strukturen auf die Lumineszenz genauer analysiert werden.
Nach der Beschreibung der physikalischen und strukturchemischen Grundlagen und der ein-
gesetzten Messmethoden, wird das Hauptaugenmerk auf die europiumdotierten Erdalkalisili-
kate gesetzt werden. Als na¨chstes liegt der Schwerpunkt auf der Untersuchung des Einflusses
fremder Kationen und Anionen auf die Lumineszenzeigenschaften. In einem seperaten Kapitel
werden auf Basis der eigenen Beobachtungen Schlu¨sse zwischen dem strukturellen Aufbau und
der daraus resultierenden Emission gezogen. Die Arbeit schließt mit der Diskussion von Ein-
satzmo¨glichkeiten der in dieser Arbeit untersuchten Systeme als Lampen- oder LED-Leuchtstoff.
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Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Strukturchemische Grundlagen
Die physikalischen Eigenschaften eines Festko¨rper sind stark verflochten mit seinem struktu-
rellen Aufbau. Auch die Absorption und die Lage der Emission sind von der strukturellen
Umgebung des Aktivators beeinflusst. In welcher Struktur eine Substanz kristallisiert ha¨ngt
zuna¨chst von der Sto¨chiometrie und vom Verha¨ltnis der Ionenradien zueinander ab. Aber auch
die Kovalenz und die Ionensta¨rke (Elektronegativita¨t) der Bindungen, sowie das hieraus resultie-
rende Kristallfeld wirken sich auf die Struktur aus. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Materialien bilden Ionenkristalle aus. Gattow [29] stellte 1964 eine Beziehung zwischen den Io-
nenradien der Kationen und den Strukturen in den Verbindungen des Typs A2BX4 auf. Er trug
in einem Diagramm den Ionenradius rb gegen den Ionenradius ra auf und konnte dort Materia-
lien mit gleicher Struktur im gleichen Bereich des Diagramms eintragen. Man bemerkt in dem
Diagramm, dass die Grenzen der Phasenbereiche nicht scharf sind, sondern sich die Gebiete
u¨berlappen. Trotzdem kann man aus solchen Strukturkarten herauslesen welche Strukturen fu¨r
eine Verbindung am ehesten auftreten ko¨nnen.
Koordinationszahlen
In jeder Phase besitzen die beteiligten Atome oder Ionen eine bestimmte Zahl von Nachbarn.
In den untersuchten und erwa¨hnten Phasen, sind die Kationen durch die Anionen (O2−, N3−)
wie folgt koordiniert:
Ion KZ Ionenradien
Li 4, 6 734, 906
Mg 4, 5, 6 714, 805, 866
Ca 6, 7, 8, 9, 10, (12) 1146, 1207, 1268, 1329, 13710, 14812
Sr (7), 8, 9, 10, (12) 1357, 1408, 1459, 15010, 15812
Ba 8, 9, 10, 12 1568, 1619, 16610, 17512
Eu2+ 7, 8, 9, 10 1347, 1398, 1449, 14910
Eu3+ 6, 7, 8 1096, 1157, 1218
Al 4, 5, 6 534, 625, 686
Si 4, (6) 404, 546
Tabelle 2.1: Koordinationszahlen (KZ) und Ionenradien der Kationen nach Shannon[101]; die
Ionenradien sind in pm angegeben die hochgestellte Zahl bezeichnet die Koordinationszahl; in
Klammern stehen die selteneren Koordinationszahlen
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2.1. STRUKTURCHEMISCHE GRUNDLAGEN
Wie man aus der Tabelle 2.1 erkennen kann, besitzt das Eu2+-Ion etwa die Ionengro¨ße des
Sr-Ions. In Strontiumhaltigen Strukturen la¨sst sich daher das Ion am besten einbauen. Geeignet
sind auch Calcium- und Bariumverbindungen. Zwar sind diese Ionen etwas kleiner bzw. etwas
gro¨ßer als das Europium-Ion, doch ist die Differenz in der Gro¨ße noch klein genug, so dass
sich keine eigene Europium-Phase ausbildet. Magnesium und Beryllium sind dagegen zu klein,
um einen Einbau von zweiwertigen Europium in ihrer Struktur zu gewa¨hrleisten. Statt dessen
findet man das Auftreten von Eu3+-Ionen auf ihrem Platz.
Koordinationspolyeder
Je nach ihren Koordinationszahlen treten unterschiedliche Koordinationspolyeder auf. In Tabel-
le 2.2 sind die ga¨ngigsten Polyeder nach ihrer Koordinationszahl aufgelistet, die in der Abbildung
2.1 graphisch abgebildet sind.
KZ Polyedertypen
4 Tetraeder
5 quadratische Pyramide, trigonale Doppelpyramide
6 Oktaeder, trigonales Prisma
7 einfach u¨berkappter Oktaeder, einfach u¨berkapptes trigonales Prisma,
pentagonale Doppelpyramide
8 Kubus, Dodekaeder, quadratisches Antiprisma, einfach u¨berkappte
pentagonale Doppelpyramide, zweifach u¨berkappter Oktaeder,
zweifach u¨berkapptes trigonales Prisma
9 dreifach u¨berkaptes trigonales Prisma, einfach u¨berkappter Kubus,
zweifach u¨berkappte pentagonale Doppelpyramide
10 zweifach u¨berkapter Kubus, pentagonales Prisma
12 hexagonales Prisma, Ikosaeder
Tabelle 2.2: Koordinationszahlen (KZ) und zugeho¨rige Koordinationspolyeder
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Formula planar trigonal prismatic octahedral experimental
MA5B 1 1 1 1
MA4B2 3 3 2 2
MA3B3 3 3 2 2
 
Formula planar tetrahedral experimental
MA3B 1 1 1
MA2B2 2 1 1 - 2
Nomenclature
1) Complexes are written in brackets []. 
2) In the formula, M comes first, then anionic ligands, followed by neutral ligands. 
3) In the name, ligands come first, then central atom M. 
4) The M oxidation number is added in parentheses (II). 
5) In anionic complexes, -ate is added to the name of M. 
6) -o is added to anionic ligands. 
7) Ligands are sorted in alphabetical order. 
8) Prefixes mono-, di-, tri-, tetra-, penta-, hexa-, hepta-, octa- are used to indicate the multitude of L. 
9) Bridging ligands are indicated with m -.   
Abbildung 2.1: ha¨ufig auftretende Koordinationspolyeder [63]; 1. Reihe mitte: trigonales Prisma;
1. Reihe rechts Oktaeder; 2. Reihe links: einfach u¨berkappter Oktaeder; 2. Reihe mitte: einfach
u¨berkapptes trigonales Prisma; 2. Reihe rechts: pentagonale Doppelpyramide; 3. Reihe links:
Dodekaeder; 3. Reihe mitte: Kubus; 3. Reihe rechts: quadratisches Antiprisma; der hexagonal
planare Polyeder (1. Reihe links) tritt in den untersuchten Polyedern nicht auf.
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Der Oktaeder ist ein recht ha¨ufig auftretender Koordinationspolyeder. Vor allem das Mg-
und das Ca-Ion sind oft oktaedrisch von Sauerstoff-Ionen umgeben. Der Kubus kommt in den
Silikat-Phasen meist verzerrt vor. Bei starker Deformation geht er in den Dodekaeder u¨ber. Eine
andere achtfache Koordination ist das quadratische Antiprisma. Ha¨ufig treten u¨berkappte Poly-
eder auf. Vor allem u¨berkappte trigonale Prismen kann man beobachten. Aber auch u¨berkappte
Doppelpyramide auf.
Einteilung der Silikate
Das Si4+-Ion bildet in Verbindungen, die unter Normaldruck hergestellt wurden, bevorzugt eine
tetraedrische Sauerstoffkoordination aus. Im Magnesium oder Calcium-Perowskit, die nur unter
Druckeinwirkung entstehen, findet man dagegen auch oktaedrische Sauerstoffkoordinationen des
Siliziums vor [26]. Dieser Effekt wird durch die Druck-Koordinations-Regel nach A. Neuhaus be-
schrieben. Sie besagt, dass bei steigendem Druck eine Erho¨hung der Koordinationszahl eintritt
[80]. Die Tetraeder ko¨nnen einzeln oder verknu¨pft vorliegen. Die Verknu¨pfung der Silikattetra-
eder untereinander verla¨uft prinzipiell u¨ber die Ecken. Bei den Siliziumnitridtetraedern findet
man jedoch auch Strukturen, in denen eine Kantenverknu¨pfung vorliegt. Jene Strukturen lassen
sich jedoch schwerer synthetisieren als die Phasen mit reiner Eckenverknu¨pfung. Aufgrund der
dominierenden Rolle der Silikate fu¨r die Gesteine wurde in der Mineralogie die Klassifizierung
nach der Anordnung der Silikattetraeder gewa¨hlt. Die Silikate sind dabei eingeteilt in:
Orthosilikate(EA2SiO4)
Bei den Orthosilikaten liegen die Tetraeder zueinander isoliert als Inseln vor. Das Verha¨ltnis
Silizium zu Sauerstoff betra¨gt 1 : 4, bei den Oxo-Orthosilikaten, die zusa¨tzlich noch ein tetra-
ederfremdes Sauerstoffion besitzen, 1 : 5.
Sorosilikate(EA3Si2O7)
Die Sorosilikate weisen Tetraedergruppen auf. In Zweiergruppen teilen sich jeweils zwei Tetra-
eder ein Sauerstoffatom. Das Verha¨ltnis Silizium-Sauerstoff sinkt auf 2 : 7. Dreiergruppen haben
zwei gemeinsame Sauerstoffatome. Das Verha¨ltnis verringert sich weiter auf 3 : 10. entsprechend
lassen sich die Gruppen beliebig verla¨ngern bis man strukturell zu den Inosilikaten gelangt.
Inosilikate(EASiO3)
Die Tetraeder sind u¨ber jeweils zwei Sauerstoffatome zu langen Ketten verbunden. Das Silizium-
Sauerstoff-Verha¨ltnis betra¨gt nur noch 1 : 3. Aufgrund der Lage der Tetraeder zueinander stellen
sich verschiedene periodische Abfolgen in den Ketten ein. Bei den Zweierketten nimmt jeder
zweite Tetraeder eine identische Position ein, bei den Dreierketten jeder dritte, usw. Die Ketten
ko¨nnen u¨ber ein drittes Sauerstoffion zu Doppelketten verbunden sein. Das Verha¨ltnis Silizium
zu Sauerstoff verringert sich bei Zweierdoppelketten auf 4 : 11, bei Zweierdreifachketten zu 6
: 16, bei Zweiervierfachketten zu 8 zu 21 usw. Diese Mehrfachketten werden auch als Ba¨nder
bezeichnet. Verbreitert man die Ba¨nder beliebig weit, so erha¨lt man Phyllosilikate.
Cyclosilikate(EASiO3)
Cyclosilikate weisen Silikatringe unterschiedlicher Za¨hligkeit auf. Das Verha¨ltnis Silizium zu
Sauerstoff betra¨gt wie die einfach kettigen Inosilikaten 1 : 3. Die Ringe ko¨nnen zu Doppel- oder
Mehrfachringen verknu¨pft sein. Entsprechend a¨ndert sich das Verha¨ltnis.
Phyllosilikate(EASi2O5)
Die Silikattetraeder sind bei den Phyllosilikaten u¨ber drei Sauerstoffatome zu Schichten ver-
knu¨pft. Das Verha¨ltnis Silizium zu Sauerstoff liegt bei 2 : 5. Es ko¨nnen sich u¨ber das vierte
Sauerstoffatom auch Mehrfachschichten bis hin zu den Tectosilikate bilden.
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Tectosilikate(SiO4)
Die Silikattetraeder bilden dreidimensionale Geru¨ststrukturen. Das Verha¨ltnis Silizium zu Sau-
erstoff betra¨gt 1 : 2. Da dies jedoch eine Ladungsneutralita¨t bedeutet, sind genau genommen
nur die Modifikationen des Siliziumdioxids Geru¨stsilikate. Da jedoch auch das Aluminiumion
meist tetraedrisch koordiniert ist, werden auch vereinzelt Alumosilikate, insbesondere die Feld-
spa¨te zu den Geru¨stsilikaten geza¨hlt.
Diese Einteilung la¨sst sich auch auf die Siliziumnitride oder die Sialone u¨bertragen. Bei-
de liegen dabei bevorzugt als Phyllo- oder Tectosilikate vor. Neben dem strukturellen Aufbau
der Silikate kann man auch den Aufbau der Kationen betrachten. So bilden die Erdalkaliionen
bei den Orthosilikaten und Phyllosilikaten hexagonale oder tetragonale Schichten, die teilweise
verzerrt sind. Fu¨r die Inosilikate dagegen findet man ha¨ufig die Erdalkaliionen in Ketten ange-
ordnet.
Kovalenter und Ionischer Bindungsanteil in Ionenkristallen
Die chemische Bindung in Ionenkristallen ist nicht rein ionisch, sondern besitzt einen kovalenten
Anteil. Dieser richtet sich nach der Elektronegativita¨t der beteiligten Elemente. Je gro¨ßer dabei
der Unterschied der Elektronegativita¨tswerte (EN) ist, desto gro¨ßer ist der ionische Anteil. Das
Li-Ion, die EA-Ionen und das Eu-Ionen besitzen einen EN von etwa 1,0, das Al-Ion von 1,5, das
Si von 1,7, das Cl-Ion von 2,8, das N-Ion von 3,1 und das O-Ion von 3,5. Der Ionische Anteil der
Bindung zwischen den Erdalkali-Ionen, dem Eu-Ion und dem Li-Ion einerseits und dem O-Ion
andererseits ist also am gro¨ßten.
7.3 Liganden– und Kristallfeldtheorie
Abbildung 84: Ra¨umliche Anordnung der fu¨nf d−Orbitale.
Die Elektronenzahl des freien Atomes bzw. Ions werden zuna¨chst in eine
Kugel gebracht, auf deren Oberfla¨che die Ladung der Liganden gleichma¨ssig
verteilt wird. Dadurch werden die Elektronenzahl angehoben (Repulsion !).
Die hierfu¨r notwendige Energie wird durch Bindungen zwischen Liganden
und Zentralatom geliefert, die aber energetisch tiefer liegen, z.B. durch die
Coulomb–Wechselwirkung die von der Ladung des Metallions ausgeht.
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Abbildung 2.2: links unten: Lage der d-Orbitale zu einer oktaedrischen Liganden-Koordination
[83]. Das dx2−y2- und das dz2-Orbital (grau) sind frontal zu den Liganden ausgerichtet. rechts
die Raumausrichtung der fu¨nf d-Orbitale.
Den Einfluss der Ionenbindung auf das Europium-Ion und damit auf dessen Emission la¨sst
sich mittels der Ligandenfeldtheorie beschreiben. Die Emission des Eu2+-Ions ist zum einen
abha¨ngig von den Absta¨nden der umgebend n Liganden zu den d- zu den f-Orbitalen. Wa¨hrend
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die f-Orbitale durch die a¨ußeren Elektronen abgeschirmt sind, unterliegen die d-Orbitale stark
der Wechselwirkung mit der Kristallumgebung. Je na¨her die d-Orbitale des Eu2+-Ions zu den
benachbarten Liganden liegen, desto sta¨rker ist die Wechselwirkung. Zum Anderen spielt die
Lage der Anionen zum zentralen Kation eine wichtige Rolle fu¨r die Energiniveaus des Eu2+-
Ions. In Abb. 2.2 ist die Lage der d-Orbitale zu den Liganden einer oktaedrischen Koordination
angegeben. Aus der Darstellung wird ersichtlich, dass ein Teil der Orbitale (grau gezeichnetes
dx2−y2- und dz2-Orbital) frontal zu den Liganden (schwarz) stehen, wa¨hrend die anderen Orbi-
tale (weiß) zwischen den Liganden ausgerichtet sind. Das dx2−y2- und das dz2-Orbital liegen zu
den umgebenden Anionen energetisch ungu¨nstiger als das dxy-, das dxz- und das dyz-Orbital
(Abb. 2.3 oben). Fu¨r eine tetraedrische (Abb. 2.3) oder kubische Koordination (Abb. 2.3 un-
ten) ist die Situation umgekehrt. In diesen Fa¨llen befinden sich das dx2−y2-Orbital und das
dz2-Orbital gu¨nstig zu den Liganden gelegen. Ihre Energieniveaus sind niedriger als die des
dxy-, dxz- und des dyz, die ungu¨nstig zu den Liganden positioniert sind.7.3 Liganden– und Kristallfeldtheorie
xy xz yz
z2x2 − y2
xy xz yz
z2x2 − y2
xy xz yz
z2x2 − y2
Abbildung 86: Die d–Orbitale spalten gema¨ss der Symmetrie des Liganden-
feldes ihre Entartung auf
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Abbildung 2.3: oktaedrische, tetraedrische und kubische Koordination mit entsprechender Lage
der d-Orbitale[83]
Die kovalente Bindung wird in der Chemie mit der Moleku¨lorbitaltheorie fu¨r Moleku¨le und
mit der Ba¨ndertheorie fu¨r den Festko¨rper beschrieben. Fu¨r zwei Atome bilden sich bei der U¨ber-
lappung ihrer Orbitale aufgrund ihrer Wellenfunktion zwei Zusta¨nde aus. Sind die Vorzeichen
der Wellenfunktionen gleich, so erha¨lt man ein bindendes Moleku¨lorbital, fu¨r unterschiedliche
Vorzeichen ein antibindendes Moleku¨lorbital. Das bindende Orbital besitzt ein niedrigeres Ener-
gieniveau als ein antibindendes. Die Energiezusta¨nde spalten sich also auf. Beim U¨bergang zu
einem Festko¨rper nimmt die Anzahl der Energieniveaus aufgrund der Anzahl der wechselwirken-
den Atomorbitale massiv zu. Da die Niveaus dicht zusammenliegen erha¨lt man Energieba¨nder.
Die Breite der einzelnen Ba¨nder ist abha¨ngig von der Wechselwirkung der jeweiligen Orbita-
le untereinander. Je sta¨rker die Wechselwirkung mit der Umgebung ist, desto gro¨ßer ist die
Aufspaltung. Bei einer oktaedrischen Koordination (Abb. 2.2) liegen das dz2-Orbital und das
dx2−y2-Orbital frontal zu den umgebenden Liganden. Die Anionen treten also in eine starke
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Wechselwirkung mit deren Orbitalen. Es kommt daher zu einer starken Aufweitung der Ener-
gienba¨nder des dz2-Orbitals und des dx2−y2-Orbitals. Anders ist der Fall fu¨r das dxy-Orbital,
das dxz-Orbital und das dyz-Orbital. Diese treten nicht in starke Wechselwirkung mit den Li-
gandenorbitalen. Es kommt daher nur zu einer geringen Aufweitung der Energiezusta¨nde.
2.2 Physikalische Grundlagen
Um die Eigenschaften von Leuchtstoffen zu untersuchen sind eine ganze Reihe von unterschied-
lichen Messtechniken no¨tig. Im Folgenden sollen die physikalischen Grundlagen der Messtechni-
ken dargestellt werden. Dies ist die Photolumineszenz, auf deren Effekt die Leuchtstoffe basie-
ren. Als weiteres wird die Ro¨ntgendiffraktion behandelt, mit der die Phasenanalyse durchgefu¨hrt
wurde. Im letzten Punkt wird auf die Mo¨ßbauerspektroskopie eingegangen, die als Messmethode
fu¨r die Bestimmung der Europiumumgebung in Kristall verwendet wurde.
Photolumineszenz
Die Eigenschaft von Materialien absorbiertes Licht wieder zu emittieren, bezeichnet man als
Photolumineszenz. Die Elektronen der Atome werden dabei durch das absorbierte Licht energe-
tisch angeregt. Bei der Ru¨ckkehr in den energetischen Grundzustand emittieren die Elektronen
diese Energie wiederum in Form von Lichtquanten. In einem isolierten Atom, wie es bei den
Edelgasen der Fall ist, besitzen die Elektronen diskrete Energiezusta¨nde. Die Absorption wie
auch die Emission erfolgt in Form eines Linienspektrums. In einem Festko¨rper dagegen wer-
den die Energiezusta¨nde aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen mit der Gitterumgebung
zu Ba¨ndern aufgespalten. Entsprechend findet man auch in den Absorptions- und Emissions-
spektren Ba¨nder. Im angeregten Energiezustand kommt es im Gitter des Festko¨rpers zu einer
Relaxation des Gitters und somit zur A¨nderung in der Koordinationsspha¨re des Atoms. Die-
se fu¨hrt wiederum zu einer Vera¨nderung der Energiedifferenz vom angeregten Zustand zum
Grundzustand. Das Elektron emittiert somit beim Ru¨ckfall in den Grundzustand Licht in einer
anderen Wellenla¨nge als es von ihm absorbiert wurde. Liegt das Maximum der Emissionsbande
langwelliger als das der Absorptionsbande so spricht man von einem positiven Stokes Shift.
Im umgekehrten Fall von einem negativen Stokes Shift. Nachdem das Elektron wieder in den
Grundzustand zuru¨ckgekehrt ist, relaxiert das Gitter wieder.
Nicht immer erfolgt der U¨bergang zum Grundzustand unter Abgabe eines Lichtquants. Ha¨ufig
wird die Energie an das umliegende Gitter in Form von Phononen abgegeben. Um diese strah-
lungslose Rekombination oder die Emission des Lichtquants in einem unerwu¨nschten Wel-
lenla¨ngenbereich wie im UV-Bereich zu vermeiden, werden Luminophore eingesetzt. Die Photo-
nen werden noch vom ganzen Kristallgitter absorbiert. Die Emission findet jedoch ausschließlich
an den Luminophoren statt, die als aktive Emissionszentren auch als Aktivator bezeichnet wer-
den.
In der vorliegenden Arbeit handelt es sich bei dem eingesetzten Luminophor um das Selte-
nenerdelement Europium. Dieses kommt in zwei Oxidationszusta¨nden vor. In der dreiwertigen
stabileren Form findet man f-f-U¨berga¨nge vor. Da die f-Elektronen durch die a¨ußeren Elektronen
vom umgebenden Kristallfeld abgeschirmt werden, kommt es zu einer nur geringen Wechselwir-
kung mit dem Gitter. Das Eu3+-Ion weist also Lumineszenzlinien auf. Einen anderen Fall hat
man dagegen bei der zweiwertigen Form des Europiums. Hier sind die f-Orbitale halb aufgefu¨llt
und die Anregung fu¨hrt zu f-d-U¨berga¨ngen. Die Wechselwirkung der d-Orbitale mit dem Gitter
ist gro¨ßer als die der f-Orbitale und es kommt zu einer sta¨rkeren Aufspaltung der Energie-
zusta¨nde. Die Emission findet daher in Form eines Lumineszenzbandes statt.
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Mo¨ßbauerspektroskopie
Als Mo¨ßbauereffekt bezeichnet man die ru¨ckstoßfreie Absorption und Emission von γ-Quanten
durch Atomkerne. Die γ-Quanten erha¨lt man von radioaktiven Kernen, wa¨hrend die absorbie-
renden Kerne des gleichen Isotops strahlungsfrei sind.
Das emittierte Photon ω, das von einem angeregten Atomkern Evor beim U¨bergang in den
Grundzustand Enach emittiert wird, verursacht bei einem einzeln liegenden Atomkern einen
Ru¨ckstoß ~k
2
2M . Nimmt man das Spektrum mehrerer emittierter Photonen auf, so erha¨lt man
ein Spektrum in Form einer Lorenzverteilung, die eine natu¨rlichen Linienbreite tra¨gt. Diese
wird von dem Dopplerterm (~k,~v), der wegen des sich durch den Ru¨ckstoß bewegenden Atom-
kern entsteht, aufgeweitet. So la¨sst sich der Zusammenhang, der auch fu¨r die Absorption von
γ-Quanten gilt, in folgender Formel darstellen:
ω = Evor − Enach = ω + (~k,~v)−
~k2
2M
(2.1)
In einem Kristallgitter dagegen sind die Atomkerne nicht frei beweglich. Der Ru¨ckstoß kann
aufgrund der Quantelung der Energiezusta¨nde nicht beliebig sondern nur in Form eines Phonons
aufgenommen werden. Ist dies nicht der Fall, so wird der Ru¨ckstoß vom gesamten Gitter aufge-
nommen. Da jedoch die Masse des gesamten Gitters gegenu¨ber der Photonenenergie sehr groß
ist, kann der Ru¨ckstoßterm (∼ 1/M ) quasi vernachla¨ssigt werden und es liegt eine ru¨ckstoßfreie
Absorption bzw. Emission vor. Dies stellt den Mo¨ßbauer-Effekt dar. Da auch die Wa¨rmebewe-
gung der Gitterbausteine vernachla¨ssigt werden kann, kommt es so auch zu keiner merklichen
Doppler-Verschmierung. Die Spektrallinie verschiebt sich also kaum noch und weitet sich auch
kaum auf.
In der Realita¨t kommt es im Gegensatz zum idealen Atomkern durch die Elektronenhu¨lle zu
weiteren Effekten, die eine Verschiebung der Spektrallinie bewirken. Ist die Elektronendichte in
dem Bereich des Atomkerns nicht gleich null, so ko¨nnen unterschiedliche Kernradien zu unter-
schiedlichen Elektronendichten am Kernort fu¨hren. So sind die Kernradien des Grundzustand
und des angeregten Zustands unterschiedlich, was zu einer Verschiebung der Spektrallinie fu¨hrt,
die Isomerie-Verschiebung bezeichnet wird. Aufgrund der Abha¨ngigkeit vom Radius ist sie auch
von der Oxidationszahl abha¨ngig. Die Isomerie-Verschiebung kann aber nur beobachtet werden,
wenn die Quelle und der Absorber unterschiedliche Elektronendichteverteilungen besitzen, al-
so unterschiedliche Bindungen eingehen. Vor allem die der Elektronen der S-Schale spielt eine
große Rolle.
Eine unsymmetrische, nicht kubisch-symmetrische Elektronenhu¨lle fu¨hrt in der Kombination
mit einem deformierten Kern zu einer hyperfeinen Quadrupolaufspaltung, die jedoch nur den
angeregten Zustand betrifft. Diese Aufspaltung ist daher stark von der Kristallumgebung und
somit von der Verbindung und der Phase abha¨ngig. U¨ber ein a¨ußeres Magnetfeld oder das durch
die Gitterbausteine erzeugte Magnetfeld lassen sich die Zusta¨nde noch weiter aufspalten. Dies
fu¨hrt zu der so genannten Zeeman-Aufspaltung.
Der wesentliche Unterschied der Mo¨ßbauerspektroskopie zu anderen Verfahren liegt nun dar-
in, dass nicht die elementare Zusammensetzung bestimmt wird sondern die Verbindung selbst.
Das Gesamtspektrum ist die Summe der Einzelspektren der Verbindungen. Dadurch lassen sich
auch verschiedene Gitterpositionen bestimmen. Jedoch wird die Auswahl der Gitterkerne durch
verschiedene Kriterien eingeschra¨nkt. So muss der Debeye-Waller-Faktor, der die Wahrschein-
lichkeit fu¨r einen Ru¨ckstoßfreie U¨bergang angibt, groß genug sein damit sich die Intensita¨ten
der Mo¨ßbauerlinien vom Untergrund abheben. Außerdem sollten angeregte Niveaus unterhalb
von 100keV existieren, da sonst der Ru¨ckstoß wiederum zu groß wird.
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2.3 Messaufbauten
Im Folgenden werden die Messaufbauten der angewandten Messungen dargestellt.
Messaufbau zur Emissionsmessungen
Zur optischen Charakterisierung wird ein Fluoreszenz-Spektrometer vom Typ Fluromax der
Firma Horiba Jobui verwendet. Das zu vermessene Leuchtpulver wurde zuna¨chsr zu einer Ta-
blette gepresst. Im Spektrometer wird das Licht einer Xenon-Hochdruck-Lampe mittels eines
Monochromators auf die vorgegebene Anregungswellenla¨nge gefiltert und in einem durch das
Messgera¨t vorgegebenen Winkel auf die Probe geleitet. Diese absorbiert einen Teil des Lichtes
und emittiert dieses aufgrund des Stokesshift wieder in einer anderen Wellenla¨nge. Dessen Spek-
trum wird mittels eines Monochromators auf der Detektorseite in halben Nanometerschritten
vom Detektor aufgenommen. Etwaige ho¨here Beugungsordnungen des Anregungslichts werden
sofern sie in gemessenen Wellenla¨ngenbereich fallen durch ausgefiltert. Da die Lampe aufgrund
der Alterung und der Fluktuation im Stromnetz von Messung zu Messung in der Helligkeit leicht
variiert, muss das Spektrum des Leuchtstoffes mit dem aufgenommen Spektrum eines Standard-
leuchtstoffes bekannter QE verglichen werden. Fu¨r die Messungen wurden folgende Standards
verwendet: BAM:Eu2+ fu¨r 254 nm Anregung, SrAl2O4:Eu2+ fu¨r 400 nm und YAG:Ce3+ fu¨r
460 nm.
Messaufbau zur Remissionsmessung
Die Absorption wird u¨ber die Reflexion der Probe, der Remission ermittelt. Hierbei mu¨ssen
sowohl der Monochromator zwischen Lampe und Probe sowie der zwischen der Probe und
Detektor im Gleichtakt laufen, um nur das reflektierte Licht des Prima¨rstrahls zu erfassen.
Die Werte werden in 2 nm-Schritten fu¨r 1 sec gemessen. Der Spalt auf der Lampenseite ist
weit geo¨ffnet, um einen mo¨glichst großen Oberfla¨chenanteil fu¨r die Reflexion zu nutzen. Da die
Intensita¨t des reflektierten Lichtes fu¨r den Detektor zu hoch ist mu¨ssen auf der Detektorseite
Filter eingesetzt werden, um die Intensita¨t des reflektierten Lichtes zu begrenzen. Messbedingte
Streuung oder lampenbedingte Fluktuationen aus der Messung werden eliminiert, indem das
Spektrum der Probe mit dem einer nicht absorbierenden Referenzprobe verglichen wird. Als
Referenzprobe wurde dabei α-Al2O3 verwendet. Die Absorption erha¨lt man nun, indem man die
Remissionkurve auf ein Spektrum ohne Absorption, also der nicht absorbierende Referenzprobe,
normiert und das normierte Remissionspektrum von eins abzieht.
Messaufbau zur strukturellen Charakterisierung
Fu¨r die Aufnahme der Pulverdifraktometrie-Spektren wurde ein Gera¨t der Firma Seiffert be-
nutzt. Als Ro¨ntgenquelle dient eine Cu-Anode. Der Ro¨ntgenstrahl wird u¨ber ein Blendensystem
auf die Probe geleitet. Deren Kβ-Linie wird mittels einer Sekunda¨rblende herausgefiltert. Den
von der Probe reflektierten Strahl nimmt ein Ro¨ntgenszintilator auf. Fu¨r die Messung wurde
ein Winkelbereich von 10 bis 60◦ gewa¨hlt und eine variable Blende verwendet um die unter-
suchte Probenfla¨che konstant zu halten. Die Probe wird zusa¨tzlich gedreht, um bestehende
Unregelma¨ßigkeiten in der Probenpra¨paration auszugleichen.
Messaufbau zur Mo¨ßbauerspektroskopie
Als Quelle fu¨r die γ-Strahlung wird 151Sm2O3 verwendet. Der β−-Zerfall fu¨hrt vom Sm-Kern
zu einem angregte 151Eu-Kern. Durch die Emission von γ-Strahlung gelangt der Kern in den
Grundzustand.
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Kapitel 3
Erdalkali-Silikate
Im Folgenden werden die Strukturen und Eu2+-Lumineszenzen im Erdalkalisilikatsystem unter-
sucht. In diesem System bilden sich Oxo-Orthosilikate, Orthosilikate, Sorosilikate, Inosilikate,
Cyclosilikate und Phyllosilikate aus.
3.1 Oxo-Orthosilikate
Die Oxo-orthosilikate waren in den 1950er Jahren in der Zementindustrie in verwendung [32].
Als Leuchtstoffe werden sie erstmals von Poort und Blasse [89] angegeben. Doch erst in ju¨ngerer
Zeit finden sie wieder Interesse [120] [87]. In dieser Arbeit konnten Sr- und Ba-Oxo-Orthosilikat-
Leuchtstoffe in guter Qualita¨t hergestellt werden. Daher soll neben der Beschreibung der Phasen
und Lumineszenzen, auch ein Schwerpunkt auf die Synthese der Oxo-Orthoslikate gelegt werden.
3.1.1 Strukturen
Das Charakteristikum der Oxo-Orthosilikate gegenu¨ber den eigentlichen Orthosilikaten ist das
zusa¨tzliche, tetraederfremde O2−-Ion. Es bildet sich fu¨r die Erdalkalisilikate ein tetragonaler
und ein hexagonaler Strukturtyp aus (Tab. 3.1).
Phase Nr. RG a b c α β γ
Ca3SiO5 [33] 2 P-1 11,67 14,24 13,72 105,5o 94,33o 90 o
Ca3SiO5 [81] 8 Cm 12,24 7,07 9,30 90o 116,31o 90 o
Ca3SiO5 [85] 160 R3m H 7,08 7,08 24,94 90o 90o 120 o
Sr3SiO5 [32] 130 P4/ncc 6,93 6,93 10,72 90o 90o 90 o
Sr2EuAlO5 [20] 140 I4/mcm 6,74 6,74 10,97 90o 90o 90 o
Ba3SiO5 [109] 140 I4/mcm 7,30 7,30 11,22 90o 90o 90 o
Cd3SiO5 [22] 129 P4/nmm 6,74 6,74 10,97 90o 90o 90 o
Tabelle 3.1: Zellparameter der Oxo-Orthosilikate
Ca3SiO5 Hatrurit
Das Hatrurit Ca3SiO5 bildet viele Modifikationen aus, die jedoch meist trikline oder monokline
Verzerrungen der hexagonalen Hochtemperaturphase sind. Zum genauen Aufbau siehe Anhang.
Die Calciumionen der drei Gitterpositionen sind sechsfach in Form von Oktaedern koordiniert.
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Strontium- und Barium-Oxo-Orthosilikat
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Abbildung 3.1: Aufbau des Cd-Oxo-Orthosilikats; links: Seitenansicht; rechts: Aufsicht auf die
tetragonale Grundfla¨che
Das Sr- und das Ba-Oxo-Orthosilikat lassen sich beide strukturell vom Cd-Oxo-Orthosilikat
ableiten (Abb. 3.1). Im Cd3SiO5 sitzen die freien Sauerstoff-Ionen auf den Ecken eines quadra-
tischen Prismas. Die Cd-Ionen besetzen die Kantenmitten des Prismas. Der Silikat-Tetraeder
befindet sich im Zentrum des Prismas. Zwei Kanten des Tetraeders sind parallel zur Basis-
fla¨chendiagonale ausgerichtet. Die Cd-Ionen sind Oktaedrisch von Sauerstoff-Ionen umgeben.
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Abbildung 3.2: Aufbau des Ba-Oxo-Orthosilikats; links Seitenansicht und rechts Aufsicht auf
die tetragonale Grundfla¨che; Der a-Gittervektor verla¨uft entlang der Fla¨chendiagonalen.
Im Barium-Oxo-Orthosilikat (Abb. 3.2) sitzen die Barium-Ionen nicht mehr vollsta¨ndig auf
den Kantenmitten, sondern sind im Bereich der quadratischen Grundfla¨che (Ba1) leicht zur
Fla¨chenmitte verschoben. Zusa¨tzlich sind die Kanten des Silikat-Tetraeders parallel zur Kante
der tetragonalen Grundfla¨che ausgerichtet. Im Sr-Oxo-Orthosilikat schließlich (Abb. 3.3) findet
man die Silikattetraeder außerdem noch um 16,5o gegenu¨ber der Fla¨chendiagonalen verdreht
[72]. Die Tetraeder wechseln von Prisma zu Prisma die Orientierung. Im Ba3SiO5 a¨ndert sie
um 90o, im Sr3SiO5 entsprechend der Verdrehung, um einen kleineren Winkel.
Die Erdalkaliionen des Sr3SiO5 und des Ba3SiO5, die auf den Kantenmitten liegen, sind zehnfach
koordiniert. Hierbei bilden die zu den Silikattetraedern geho¨rigen Sauerstoff-Ionen ein quadrati-
sches Antiprisma, dessen quadratische Deckfla¨chen von zwei tetraederfremden Sauerstoff-Ionen
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u¨berkappt sind. Die Erdalkali-Ionen, die von den Kantenmitten zu den quadratischen Grund-
fla¨chenmitten verschobenen sind, werden achtfach von Sauerstoff-Ionen umgeben. Die zu den
Tetraedern geho¨rigen Sauerstoff-Ionen bilden ein trigonales Prisma, das an zwei Seitenfla¨chen
von zwei tetraederfremden Sauerstoff-Ionen u¨berkappt werden.
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Abbildung 3.3: Aufbau des Sr-Oxo-Orthosilikats; links Seitenansicht und rechts Aufsicht auf
die tetragonale Grundfla¨che; Der a-Gittervektor verla¨uft entlang der Fla¨chendiagonalen
3.1.2 Eu2+-Lumineszenz
Das Barium-Oxo-Orthosilikat besitzt ein Lumineszenzmaximum von 590 nm (Abb. 3.4). Die-
ses schiebt mit zunehmender Sr-Konzentration in den langwelligen Bereich. Bei einer Barium-
Konzentration von 50 bis 20 Atom% Ba liegt das Maximum bei 600 nm. Fu¨r Ba-Konzentrationen
von 15 Atom% und kleiner befindet sich die Maximumswellenla¨nge bei 580 nm (Abb. 3.5),
welches die Lage der Lumineszenzbande der Strontium-Oxo-Orthosilikat-Phase ist. Der Pha-
senu¨bergang zwischen diesen beiden Oxo-Orthosilikaten scheint also zwischen 15 und 20 Atom%
Ba zu liegen.
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Abbildung 3.4: Emissionsspektren des Ba-Oxo-Orthosilikats ab zu einer Ba-Konzentration von
50 Atom%
Die Calcium-Phase konnte mittels des Ansatzes Ca3Si2N2O4 hergestellt werden. Sie zeigt
bei 254 nm und 460 nm keinerlei Lumineszenz. Eine schwache Emission bei 400 nm du¨rfte nicht
der Ca-Oxo-Orthosilikatphase zuzuordnen sein. Der bei Dorenbos [18] auftretende Literaturwert
von 510 nm konnte nicht besta¨tigt werden. Diese Bande geho¨rt wohl eher zur Ca-Larnit-Phase,
die auch bei eigenen Ansa¨tzen mit der Oxo-Orthosilikat-Sto¨chiometrie auftritt. Es scheint so,
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als dass das zweiwertige Eu-Ion nicht in die Ca-Phase eingebaut werden kann. Die oktaedrische
Koordination ist also fu¨r das Eu2+-Ion zu klein. Statt dessen bilden sich Spuren von Fremd-
phasen. Fu¨r die meisten Einwaagen mit der Oxo-Orthosilikat-Sto¨chiometrie blieb die Bildung
von Ca-Oxo-Orthosilikat sogar ganz aus.
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Abbildung 3.5: Emissionsspektren des Ba-Oxo-Orthosilikats bis zu einer Ba-Konzentration von
50 Atom%
3.1.3 Auswertung der Ro¨ntgenspektren
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Abbildung 3.6: A¨nderung der Gitterparameter im Ba-Sr-Oxo-Orthosilikatmischsystem
Der Lumineszenzverlauf der Ba-Sr-Mischreihe deutet auf die Phasena¨nderung von Ba3SiO5-
Phase zur Sr3SiO5-Phase hin. Diese konnten durch die XRD-Spektren besta¨tigt werden. Aus
den XRD-Spektren der Ba-Sr-Mischphase wurden weiterhin die Gitterparameter mittels des
Programms Fullprof ermittelt. Tra¨gt man die Gitterparameter entlang der Ba-Konzentration
auf (Abb. 3.6), so beobachtet man, dass die Gitterparameter der Vegardschen Regel genu¨gen.
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Nur bei einer Ba-Gehalt unterhalb von 20 Atom% erkennt man beim a-Parameter eine Ab-
weichung vom linearen Verlauf. Dies liegt am Phasenu¨bergang, der auch fu¨r die Emission bei
dieser Konzentration zu finden ist. Der SiO4-Tetraeder dreht fu¨r den Phasenu¨bergang um 16,5o
gegenu¨ber der Fla¨chendiagonalen. Dies verhindert wohl- wie man aus dem Diagramm erkennen
kann - eine weitere Abnahme der La¨nge des a-Gitterparameters.
3.1.4 Synthese
Die Synthese der Oxo-Orthosilikate bereitete einige Schwierigkeiten. Die Festphasensynthese er-
zeugt bei sto¨chiometrischer Einwaage mit SrCO3 und SiO2 eine große Fraktion von Orthosilikat-
Phase, die auch unter vera¨nderten Mischungsverha¨ltnis nicht verringert werden konnte. Eine
Optimierung war erst durch den Einsatz von Siliziumnitrid mo¨glich. Der Einsatz von Siliziumni-
trid bei der Synthese eines Silikats u¨berrascht zuna¨chst. Deshalb wurde eine Thermogravimetrie-
Messung bei gleichzeitiger IR-Auswertung der entweichenden Gase fu¨r eine Mischung aus SrCO3,
SiO2 und Si3N4 durchgefu¨hrt, um einen genaueren Einblick in den Ablauf der Reaktion zu er-
halten.
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Abbildung 3.7: Massea¨nderung in der Oxo-Orthosilikat-Synthese bis 700◦C
Die Probe zeigt bis 700◦C (Bereich I) nur einen geringen Masseverlust (Abb. 3.7). Bei den
IR-Messungen findet man gleichzeitig eine leichte Abnahme des Wassergehalts (gelbe Linie)
im Abgasstrom (Abb. 3.8). Fu¨r einen Temperaturbereich von 120 bis 380◦C zeigt sich in den
Spektren zusa¨tzlich ein CO2 -Peak (violette Linie). Dieser kann jedoch noch nicht von einer
Carbonatzersetzung verursacht worden sein, da fu¨r diese die Temperaturen zum Ablauf der
Reaktion zu niedrig sind. Das Auftreten beider Gasen du¨rfte eher auf adsorbiertes Wasser und
CO2 hindeuten, die sich beim Erhitzen vom Pulver lo¨sen und zu den geringen Gewichtsverlust
der Probe fu¨hren. Ein starker Masseverlust (Abb. 3.9) zeigt sich dagegen fu¨r Temperaturen
oberhalb von 700◦C (Bereich II), der ab 795◦C starkt zunimmt (Bereich III), in einem Bereich
von 950 bis 1050◦C schwa¨cher wird (Bereich IV), daru¨ber wieder zunimmt (Bereich V), bis
er ab einer Temperatur von 1100◦C (Bereich VI) fast vollsta¨ndig zum Erliegen kommt. In der
Gaszusammensetzung (Abb. 3.8) erkennt man eine starke Zunahme des CO2-Gehalts (violette
Linie) ab einer Temperatur von 790◦C (Bereich II). Der NH3-Gehalt (gru¨ne Linie) und der
CO-Gehalt (blaue Linie) steigen jedoch schon ab einer Temparatur von etwa 650◦C (Bereich
I bis II) erkennbar an. Es scheinen also zwei Reaktionen unabha¨ngig voneinander aufzutreten.
Die Hauptreaktion setzt Kohlendioxid frei und du¨rfte mit der Carbonat-Zersetzung des SrCO3
gleichzusetzen sein, was auch den hohen Masseverlust in der TG erkla¨rt.
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In einer Nebenreaktion muss wohl aus dem Stickstoff des Siliziumnitrids Ammoniak enstehen,
da keine weiteren Stickstoffquellen in der Probe oder in der Probenatmospha¨re vorhanden sind.
Es fa¨llt auf, dass bei Temperaturen bis etwa 850◦C die Kohlenmonoxid-Kurve (blaue Linie)
parallel zur NH3-Kurve verla¨uft. Es scheint also der Sauerstoff, der zusa¨tzlich fu¨r eine Stick-
stoffsubstitution der Probe beno¨ten wird, aus einer Kohlenstoffverbindung zu stammen. Da die
NH3- und CO-Kurven bei niedrigeren Temperaturen ansteigen als die auf die Carbonatzerset-
zung basierende CO2-Kurve, muss der Sauerstoff wohl direkt von den Carbonaten stammen.
Die Reaktion du¨rfte also wie folgt zu formulieren sein:
2N3− + 3H2 + 3CO2−3 → 2NH3 + 3O2− + 3CO (3.1)
Diese Reaktion stellt also eine Substitution des Stickstoff durch Sauerstoff dar, die mit Hilfe
des vorliegenden Carbonats als Sauerstoffquelle und des Wasserstoffs aus dem Formiergas als
Reduktionsmittel abla¨uft. Hierbei reduziert der Wasserstoff den Kohlenstoff des Carbonats und
wird selbst oxidiert. Nun ko¨nnte sich aus den Sauerstoffion zusammen mit den Wasserstoffionen
Wasser bilden. Dieses tritt zwar auch auf, doch verla¨uft die Linie des H2O (gelb) parallel mit
der CO2-Linie (violett). Dies deutet darauf, dass das Wasser aus einer Nebenreaktion, in der
H2 das Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid reduziert, stammt. Daher muss aus den Verlauf der
Kurven auf die Bildung von NH3 geschlossen werden. Es scheint also, dass sich nitridische
Verbindung bei Temperaturen oberhalb von 600◦C bei gleichzeitiger Anwesenheit von mo¨glichen
Sauerstoffquellen zersetzen ko¨nnen. Dieser Befund konnte mittels einer Mehrfachsynthese einer
nitridhaltigen Probe in einem Kammerofen besta¨tigt werden. In der Probe nahm der Anteil
der Sr2Si5N8-Phase gegenu¨ber der Sr2SiO4 und der Sr3SiO5-Phase mit jeder weiteren Synthese
ab. Da der Kammerofen im Vergleich zu einem Rohrofen relativ viel Sauerstoff entha¨lt, du¨rfte
dieser als Quelle fu¨r die Nitridzersetzung dienen. Diese Zersetzungsreaktion stellt damit ein
Problem fu¨r Nitridverbindungen dar, fu¨r die Bildung der Oxo-Orthosilikate ist sie dagegen sehr
hilfreich.
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Abbildung 3.8: Gasgehalt im Abgas der Oxo-Orthosilikat-Synthese bis 700◦C
Die gleichzeitige Anwesenheit von H+ und N3−-Ionen fu¨hrt wohl gerade bei tieferen Tem-
peraturen (Bereich III) dazu, dass sich die Nitridverbindung zersetzt und NH3 frei wird. Diese
Reaktion verringert sich stark ab einer Temperatur von 962◦C (Bereich IV), ebenso die Haupt-
reaktion, was eine verminderte Massenabnahme in der TG zur Folge hat. Fu¨r eine Temperatur
zwischen 1050 und 1100◦C (Bereich V) scheint die Carbonatzersetzung wieder zuzunehmen. Die-
ser zweite Bereich der Carbonatzersetzung basiert auf der thermischen Zersetzung. Aufgrund
des Boudouard-Gleichgewicht entsteht jedoch hauptsa¨chlich Kohlenmonoxid.
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Abbildung 3.9: Massea¨nderung in der Oxo-Orthosilikat-Synthese oberhalb 700◦C
Beide Reaktionen, sowohl die Nitrid- als auch die Carbonatzersetzung scheinen ab einer
Temperatur von 1100◦C zum Erliegen zu kommen. Dies deckt sich gut mit dem Ergebnis der
TG-Kurve (Abb. 3.8). In dieser endet die starke Massenabnahme der Probe ebenfalls bei dieser
Temperatur. Es scheint so, als ob an diesem Punkt das Carbonat komplett zersetzt worden ist.
Trotzdem la¨sst sich auch weiterhin eine leichte Abnahme der Probenmasse erkennen. Ab einer
Temperatur von 1300◦C ist eine schwarzer Rauchentwickelung zubeobachten. Untersuchungen
der Rauchablagerungen haben einen hohen Silikatanteil ergeben. Ab dieser Temperatur scheint
also eine Zersetzung des Materiales statt zu finden.
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Abbildung 3.10: Gasgehalt im Abgas der Oxo-Orthosilikat-Synthese oberhalb 700◦C
Durch die Ergebnisse kann gefolgert werden, dass wa¨hrend der Nitridzersetzung die Bildung
von Orthosilikaten durch das fehlende SiO2 verhindert wird. Das aus dem Siliziumnitrid enste-
hende Siliziumoxid wird durch den starken EA-Oxidu¨berschuss direkt in das Oxo-Orthosilikat
eingebaut. Eine weiter Verbesserung der Effizienz konnte daher u¨ber einen leichten Erdalkali-
U¨berschuss in der Gesamteinwaage erreicht werden. Weiterhin half auch ein Verschließen der
Tiegel eine zusa¨tzliche Steigerung der Effizienz. Schließlich konnte noch festgestellt werden, dass
fu¨r den Einbau des Europiums sich eine Auskleidung des Tiegels mit Wolframblech als gu¨nstig
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erweist. Beim Einsatz von Aluminiumoxid oder Aluminiumnitridtiegeln ergeben sich Eu3+-
Lumineszenzen, die wohl auf das Entstehen einer Phase mit der Zusammensetzung EuAlSiO5
(Tabelle 3.1) zuru¨ckzufu¨hren sein du¨rfte. Sie ist strukturgleich mit der Ba-Phase, was einen
Nachweis dieser Phase im XRD-Spektrum schwierig macht.
3.2 Orthosilikate
Die Strukturen der Orthosilikate lassen sich aus der Phasenkarte fu¨r die Verbindungen mit der
Zusammensetzung AM2O4 [92] herauslesen. Mit einem Ionenradius fu¨r die A-Komponente rSi
= 40 pm bewegt man sich auf einer Linie von der Phenakit- u¨ber die Olivin und Sr2PbO4- zur
β-K2SO4-Phase. Nimmt man die Sr2PbO4-Phase heraus, da in dieser Phase das Silizium-Ion
eine oktaedrische Koordination besitzen mu¨sste, so findet man fu¨r entsprechende Ionenradien
der M-Komponente - also Be, Mg, Ca, Sr und Ba - die beobachtbaren Phasen (Tab. 3.2).
Doch beschreibt die Phasenkarte nicht alle mo¨glichen Modifikation, so den Glaserit oder den
Larnit. Eine Zusammenstellung, der in der Literatur ermittelten Phasen ist in folgender Tabelle
aufgefu¨hrt:
Phase Nr. RG a b c α β γ
γ-Ca2SiO4 (Olivin) [16] 62 Pbnm 5,08 11,23 6,76 90o 90o 90o
β-Ca2SiO4 (Larnit) [15] 14 P21/n 5,48 9,28 6,76 90o 90o 85,45o
αl’-Ca2SiO4 [113] 33 P21cn 5,57 9,35 20,57 90o 90o 90o
αh’-Ca2SiO4 [82] 62 Pbmn 5,60 9,56 6,87 90o 90o 90o
α-Ca2SiO4 (Glaserit) [112] 194 P63mmc 5,58 5,58 7,15 90o 90o 120o
β′-Sr2SiO4 (Larnit) [10] 14 P21/n 5,66 9,77 7,08 90o 90o 92,67o
α′-Sr2SiO4 (Arcanit) [11] 62 Pmcn 5,68 9,77 7,09 90o 90o 90o
Ba2SiO4 (Arcanit) [41] 62 Pmcn 5,81 10,20 7,50 90o 90o 90o
Ca3MgSi2O8 (Merw.) [78] 14 P21/n 5,30 9,33 13,25 91,90o 90o 90o
CaAl2O4 (g.T.) [46] 14 P21/n 15,19 8,70 8,09 90o 90o 90,17o
SrAl2O4 (g.T.) [100] 4 P21 5,15 8,45 8,82 90o 90o 93,42o
BaAl2O4 (g.T. LT) [47] 173 P63 10,45 10,45 8,79 90o 90o 120o
BaAl2O4 (g.T. HT) [47] 182 P6322 10,45 10,45 8,79 90o 90o 120o
BaMgSiO4 (g.T.) [71] 62 P63 9,12 9,12 8,74 90o 90o 120o
Tabelle 3.2: Zellparameter der Orthosilikate und der MAl2O4; so weit es notwendig war, wurden
die Strukturdaten in die geeignete Aufstellung transformiert. g.T. = gestopfter Trydimit
Nicht zu finden sind in dieser Tabelle der Sr- und Ba-Merwinit, deren Strukturen dem
des Ca-Merwinit entsprechen, von denen jedoch die genauen Strukturdaten bisher noch nicht
ermittelt wurden. Des weiteren fehlt die hexagonale Ba-Ca-Orthosilikat-Phase, fu¨r die auch
noch keine genauen Daten vorliegen.
Das Ca-Orthosilikat liegt bis 973 K in der Olivin-Phase vor. Oberhalb dieser tritt die αL-
Phase, eine Variante der Arcanit-Phase, auf, die beim Abku¨hlen unterhalb 953 K zuna¨chst in
die Larnit-Phase und unterhalb 773 K wieder in die Olivin-Struktur u¨bergeht. Der Larnit stellt
also fu¨r das Calcium-Orthosilikat eine Metastabile Phase dar. Oberhalb 1433 K findet man die
Arcanit-Phase vor, die wiederum oberhalb von 1732 K in die Glaserit-Phase u¨bergeht. Bei 2403
K findet man den Schmelzpunkt des Calcium-Orthosilikats[2].
Der Sr-Larnit liegt bis 358 K vor, oberhalb dieser Temperatur befindet sich das Sr-Orthosilikat
in der Arcanit-Phase [11]. Bei 750 K wandelt sich das Sr-Orthosilikat in die Arcanit-Variante
mit der RG 33 um, die auch fu¨r das Ca-Orthosilikat zu finden ist. Oberhalb 2023 K bis zum
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Schmelzpunkt bei 2598 K liegt das Sr-Orthosilikat in der Glaserit-Phase vor [24]. Das Eu2+-
Orthosilikat verha¨lt sich a¨hnlich wie das Sr-Orthosilikat. Der U¨bergang von der Larnit- zu
Arcanit-Phase liegt dort ho¨her, na¨mlich bei 480 K.
Fu¨r das Ba-Orthosilikat findet man keine Phasenumwandlungen. Fu¨r die Aluminate existieren
dagegen verschiedene Modifikationen, auf die jedoch nicht weiter eingegangen werden soll.
3.2.1 Strukturen
Die Struktur des Olivins findet man vereinzelt als eine hexagonale Schichtung der Sauer-
stoffionen dargestellt [93]. In deren Tetraederlu¨cken sitzen zum Teil die Silizium-Ionen und
in deren Oktaederlu¨cken die Erdalkali-Ionen (siehe Anhang). Das β-K2SO4 (Arcanit) und der
Olivin werden von Barbier und Hyde [2] als trigonale Prismen dargestellt, in denen die Silikat-
Tetraeder sitzen. Die Darstellung der Modifikationen der Erdalkali-Orthosilikate la¨sst sich je-
doch bis auf den Phenakit vereinheitlichen, wenn man von einer Abfolge hexagonaler Erdalkali-
Schichten ausgeht. Die Erdalkali-Ionen bilden eine Schichtung in der Abfolge A-B-A-C-A. Die
SiO4-Tetraeder fu¨llen dabei die trigonal-prismatischen Lu¨cken in der B- und C-Schicht aus. Auf-
grund dieser Anordnung der Silikat-Tetraeder in den Schichten bilden sich zwei Erdalkalipla¨tze
aus. Die erste Position setzt sich zu der silikatfreien A-Schicht zusammen, die zweite Position
liegt in der silikathaltigen B- und C- Schicht. Von diesem Grundaufbau unterscheiden sich die
einzelnen Modifikationen u¨ber die verschiedenen Verzerrungen des Grundgitters und der vari-
ierenden Ausrichtung der Silikat-Tetraeder zur c-Achse. Die Unterschiede der Strukturen im
Einzelnen:
Gestopfter Tridymit
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Abbildung 3.11: Aufbau des gestopften Tridymits; links: Blick entlang der a-b-Ebene unter
einem Winkel von 15o; rechts: Blick auf die halbe Schichtabfolge; man erkennt die miteinander
verknu¨pften Tetraeder
In der Struktur des gestopften Tridymits kristallisieren das BaMgSiO4, das SrAl2O4, das
BaAl2O4 und eine Modifikation des CaAl2O4. Im gestopften Tridymit sind die Silikat-Tetraeder
in der von der a- und b-Achse aufgespannte Ebene so ausgerichtet, dass die EA-Ionen der B-
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und C-Schicht tetraedrisch koordiniert sind. Die Koordination der Erdalkali-Ionen in der A-
Schicht ha¨ngt von der Ausrichtung der Tetraeder ab (na¨heres im Anhang). Sie werden in der
BaMgSiO4-, der SrAl2O4- und in der BaAl2O4-Phase neunfach in Form eines dreifach u¨berkapp-
ten trigonalen Prismas von den Sauerstoff-Ionen umgeben. In der Ca-Phase dagegen sechsfach
in Form eines Oktaeders und zwo¨lffach in Form eines Ikosaeders.
Olivin
Das Magnesium-Orthosilikat kristallisiert unter Normaldruck allein in der Olivin-Struktur. Das
Calcium-Orthosilikat liegt dagegen nur undotiert und bei Raumtemperatur in dieser vor. Schon
bei kleinen Konzentrationen von Europium, Strontium oder Barium geht es in die Larnit-
Struktur u¨ber, die bei undotierten Calcium-Orthosilikaten erst bei Temperaturen von oberhalb
490oC als metastabile Phase auftritt. In der Olivinstruktur kristallisiert auch die Calcium-
Magnesium-Mischphase Monticellit.
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Abbildung 3.12: Aufbau des Olivins; links: Blick entlang der a-b-Ebene unter einem Winkel von
15o; rechts: Blick auf die halbe Schichtabfolge. Man erkennt gut die Verschiebung der Silikat-
Tetraeder aus den Prismenmitten und die Streckung des hexagonalen Gitters in b-Richtung.
Das Olivin (Abb. 3.12) a¨hnelt sehr dem gestopften Tridymit. Durch eine Streckung entlang
der b-Achse - der b- Parameter ist um knapp ein Viertel gro¨ser als bei den anderen orthorhombi-
schen Strukturen - kommt es jedoch zu einer orthorhombischen Symmetrie mit der Raumgruppe
Pcmn. Die SiO4-Tetraeder sind dabei aus der Mitte der Oktaeder gekippt und zeilenweise gleich
ausgerichtet. Dies fu¨hrt nicht nur zu einer oktaedrischen Koordination der Erdalkali-Ionen der
B- und C-Schicht, sondern auch der Erdalkali-Ionen der A-Schicht.
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β-K2SO4/Arcanit
Das Barium-Orthosilikat kristallisiert unter Normaldruck allein in der Arcanit-Struktur. Fu¨r
das Calcium-Orthosilikat und das Strontium-Orthosilikat existieren Hochtemperaturmodifika-
tionen in dieser Struktur. Auch die Ba-Sr-Mischreihe bis 95 mol% Sr und die Sr-Ca-Mischreihe
von 5 bis 95 mol% Ca kristallisieren in dieser Struktur.
Die α-K2SO4-Struktur, wie die β-K2SO4-Struktur, unterscheiden sich von den zwei vorherigen
beschriebenen deutlich. Die SiO4-Tetraeder sind im Gegensatz zum gestopften Tridymit nicht
verdreht, sondern parallel zu den hexagonalen Schichten ausgerichtet. In der Arcanit-Struktur
(Abb. 3.13) sind die Spitzen der Tetraeder reihenweise in die gleiche c-Richtung orientiert. Dies
bedeutet, dass in der B- und in der C-Schicht sich die Orientierung der Tetraeder reihenweise
a¨ndert, was wiederum zu einer zeilenweisen Verschiebung der EA-Ionen der A-Schicht aus der
idealen hexagonalen Lage fu¨hrt. Die Struktur ist deshalb orthorhombisch verzerrt und tra¨gt die
gleiche Raumgruppe wie der Olivin, na¨mlich Pcmn.
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Abbildung 3.13: Aufbau des Arcanits; links: Blick entlang der a-b-Ebene unter einem Winkel
von 15o; rechts: Blick auf die halbe Schichtabfolge. Durch die unterschiedliche Ausrichtung der
SiO4-Tetraeder in der c-Richtung kommt es zu einer zeilenweisen Verschiebung der EA-Ionen
des hexagonalen Gitters aus der idealen Lage in die b-Richtung.
Die EA-Ionen der A-Schicht sind durch sechs SiO4-Tetraeder - je drei aus der B- und aus
der C-Schicht - neunfach mit O2-Ionen in Form eines dreiseitigen Antiprismas, das an einer
Deckschicht und zwei Seitenfla¨chen von drei Sauerstoff-Ionen u¨berkappt ist, koordiniert. Die
EA-Ionen der B- und C-Schicht dagegen werden durch fu¨nf SiO4-Tetraeder - drei aus der eigen
und jeweils eins aus den beiden benachbarten Schichten zehnfach von Sauerstoff-Ionen umgeben.
Der Koordinationspolyeder ist in Form eines trigonalen Prismas, das an den beiden Deckfla¨chen
und an zwei Seitenfla¨chen vierfach u¨berkappt ist.
Bei hohen Temperaturen liegt die α-K2SO4-Stuktur leicht verzerrt vor. Zwei Drittel der Silikat-
Tedraeder sind seitlich verkippt, was zu drei verschiedenen Siliziumpositionen und sechs Erdal-
kalipla¨tze fu¨hrt. Diese sind jedoch wie im Arcanit zur Ha¨lfte neunfach und zur Ha¨lfte zehnfach
koordiniert.
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Larnit
Strontium-Orthosilikat liegt bei Raumtemperatur in der Larnitstruktur vor, genauso wie das
Eu2+-Orthosilikat. Auch das Calcium-Orthosilikat liegt bei geringen Mengen von Strontium,
Europium oder Barium bei etwa fu¨nf bis zehn Atom% in der Larnitstruktur vor.
Der Larnit (Abb.3.14) ist mit dem β-K2SO4 strukturell nahezu identisch mit der Ausnahme,
dass durch eine leichte Verdrehung der SiO4-Tetraeder die Struktur monoklin verzerrt wird. Die
Raumgruppe ist P21/n. Die Koordinationen gleichen denen in der β-K2SO4-Struktur, nur dass
die Koordinationpolyeder leicht verzerrt vorliegen.
! !
EA1
EA2
Abbildung 3.14: Aufbau des Larnits; links: Blick entlang der a-b-Ebene unter einem Winkel
von 15o; rechts: Blick auf die halbe Schichtabfolge. Man erkennt gut die monokline Verzerrung
gegenu¨ber der Arcanit-Struktur: die Verdrehung der Tetraeder um die c-Achse mit einer leichten
Verkippung, sowie eine zusa¨tzliche leichte Verschiebung des EA-Ionen der A-Schicht in die a-
Richtung.
α-K2SO4/Glaserit
Eine HT-Modifikation des Ca-Orthosilikats kristallisiert in dieser Struktur. Der Glaserit zeigt
eine hexagonale Symmetrie. In der α-K2SO4-Struktur (Abb. L16) orientieren sich jeweils die
Tetraeder einer Schicht in die gleiche c-Richtung. Dies hat zur Folge, dass durch die abwechselde
Stapelung der B- und C-Schichten die EA-Ionen der A-Schicht in zwei unterschiedlichen Ko-
ordinationen auftritt. Es liegen also im Gegensatz zum gestopften Tridymit oder zum Olivin 3
EA-Positionen vor. Die EA-Ionen der B- und C-Schichten weisen durch die fu¨nf sie umgebenden
SiO4-Tetraeder - drei aus der eigenen Schicht und der mit der Spitze zugewandte Tetraeder der
Nachbarschicht - eine zehnfache Koordination auf. Die EA-Ionen der A-Schicht liegen durch die
sechs SiO4-Tetraeder schichtweise abwechselnd in einer sechser oder neuner Koordination vor.
Die (BaCa)2SiO4-Mischphase bildet eine zum Glaserit modifizierte Form. Hierbei ergibt sich
wohl eine komplexere Schichtabfolge.
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Abbildung 3.15: Aufbau des Glaserits; links: Blick entlang der a-b-Ebene unter einem Winkel
von 15o; rechts: Blick auf die halbe Schichtabfolge. Es fa¨llt die schichtweise gleiche Orietierung
der Tetraeder auf.
Merwinit
Die Mischphasen EA3MgSi2O8 mit EA = Ca, Sr oder Ba kristallisieren in der Merwinit-
Struktur. Diese stellt durch die aus der c-Achse verdrehten SiO4-Tetraeder eine monokline
verzerrte Glaserit-Struktur mit der Raumgruppe P21/a dar. Der Merwinit (Abb. 3.16) besitzt
also die gleiche Raugruppe wie Larnit. Die Koordination der EA-Ionen-Pla¨tze ist identisch mit
denen des Glaserits. Die Koordinationspolyeder gleichen denen des Arcanits. Die Magnesium-
Ionen besetzen dabei die sechsfach koordinierten Pla¨tze, so das sich bei den A-Schichten die
Mg-Schichten und die Schichten, die aus denen gro¨ßeren EA-Ionen bestehen, abwechseln.
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Abbildung 3.16: Aufbau des Merwinits; links: Blick entlang der a-b-Ebene unter einem Winkel
von 15o; rechts: Blick auf die halbe Schichtabfolge. Gut zu erkennen ist die monokline Verzerrung
gegenu¨ber der Glaserit-Struktur.
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Vergleich der Strukturen
Die Gemeinsamkeit der Strukturen la¨sst sich auch an den Gitterparametern ablesen (Tab. 3.2).
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Abbildung 3.17: Lage des a-Parameters und des b-Parameters im Orthosilikataufbau im Falle
des Ba-Arcanits
Der a-Parameter entspricht bei den Orthosilikaten dem Gitterparameter einer unverzerrten
hexagonalen EA-Schichten (Abb. 3.17). Er variiert von 5,08 A˚ beim Ca-Olivin bis 5,81 A˚ beim
Ba-Arcanit. Die Variation wird durch die unterschiedlichen Ionen-Gro¨ßen hervorgerufen. Bei
den Aluminaten dagegen betra¨gt der a-Gitterparameter aus Symmetriegru¨nden teilweise dem
doppelten (BaAl2O4) oder dreifachen Wert (CaAl2O4). Der b-Parameter entspricht bei den
Phasen mit orthogonaler Symmetrie in etwa der doppelten Ho¨he der trigonalen Grundeinheit
htrig in der hexagonalen Schicht mit dem a-Parameter als Zellparameter:
b = 2 ∗ htrig = 2 ∗
√
3
2
∗ a (3.2)
Der b-Parameter besitzt jedoch aufgrund der verschiedenen Verzerrungen meist einen et-
was kleineren Wert. Er variiert von 8,45 A˚ beim SrAl2O4 bis 10,20 A˚ bei Ba-Arcanit. Fu¨r
den Ca-Olivin dagegen ist der b-Parameter um 25% gro¨ßer, was eine starke Deformation des
Grundgitters hinweist.
Der c-Parameter gibt indirekt die Periodizita¨t der Schichtung an (Abb. 3.18). Er betra¨gt fu¨r
die meisten Strukturen den doppelten Abstand der A-Schichten untereinaner. Fu¨r die Orthosi-
likate reicht er von 6,76 A˚ beim Ca-Orthosilikat bis 7,50 A˚ beim Ba-Arcanit. Fu¨r die Phasen
in der Struktur des gestopften Tridymits findet man im Vergleich dazu, gro¨ßere Absta¨nde. Dies
ist vermutlich durch den Unterschied im Strukturaufbau bedingt. Anscheinend beno¨tigt ein
Tetraedernetzwerk in der c-Achse mehr Raum als Schichten von isolierten Silikat-Tetraedern.
Der große c-Parameter in der Arcanitvariante des αl’-Ca2SiO4 kommt durch eine sechsfache
Periodizita¨t zustande.
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Abbildung 3.18: Lage des c-Parameters im Orthosilikataufbau im Falle des Arcanits
Auch in der Koordination findet man Gemeinsamkeiten. In folgender Tabelle (Tab. 3.3) sind
die Koordinationen der Erdalkali-Ionen der einzelnen Orthosilikatstrukturen aufgefu¨hrt:
EA1/EA3 EA2
Struktur KZ TZ KZ TZ
Glaserit 9, 6 6 10 4
Merwinit 9, 6 6 10 5
Arcanit 9 6 10 5
Larnit 9 6 10 5
gest. Tridymit 9 6 (12) 4 5
Olivin 6 4 6 5
Tabelle 3.3: Sauerstoff-Koordination (KZ) und Silikattetraederkoordination TZ der Erdalkali-
Ionen der A-Schicht (EA1) und der B- und C-Schicht (EA2)
Man erkennt, dass die Erdalkali-Ionen der A-Schichten meist neunfach koordiniert sind,
wa¨hrend die der b- und c-Schicht in zehnfacher Koordination vorliegen. Teilweise verringert
sich durch Ca- und Mg-Ionen die Koordinationszahl auf sechs. Ebenso sind die sich entspre-
chenden Ionen der einzelnen Strukturen von der gleichen Anzahl Siliziumtetraeder umgeben,
die Erdalkaliionen der a-Schicht von sechs Tetraedern, die der B- und C-Schicht von fu¨nf Te-
traedern. Nur beim Glaserit ergibt sich eine niedrigere Tetraederzahl der EA2-Ionen.
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3.2.2 Eu2+-Lumineszenz
Barium-Strontium- und Strontium-Calcium-Mischsystem/Arcanit
Die Orthosilikate der Barium-Strontium-Mischreihe kristallisieren u¨berwiegend in der orthor-
hombischen β-K2SO4-Struktur. Nur das Sr2SiO4 prima¨r die Larnit-Struktur aus. Die Reihe
(Abb. 3.19) zeigt eine Verschiebung der Lumineszenzbande von 505 zu 575 nm auf. Diese Ver-
schiebungen wird durch den Austausch der Bariumionen durch Strontiumionen hervorgerufen.
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Abbildung 3.19: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Ba-Sr-Mischsystem
Auch das Ca-Sr-System kristallisiert vorwiegend in der Arcanit-Struktur. Die XRD-Daten
zeigen, dass im System fu¨r einen Calcium-Konzentrationsbereich von 5 bis 90 Atom% die orthor-
hombische Phase vorliegt. Wie bei dem Barium-Strontium-System kann man eine Verschiebung
der Lumineszenzbande (Abb. 3.20 und 3.21) in den langwelligen Bereich beobachten. Gleich-
zeitig wird jedoch ab einer Calcium-Konzentration von 35 Atom% eine zweite Bande sichtbar,
die ab einer Konzentration von 60 Atom% u¨berwiegt.
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Abbildung 3.20: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Sr-Ca-Mischsystem mit kleinen
Ca-Konzentrationen
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Diese Ergebnisse widersprechen denen von Kim et al. [61] [62]. Dieses Team kommt einer-
seits durch Temperatur-Lumineszenz Messungen andererseits durch Mischreihen zum Ergebnis,
dass fu¨r die Eu-dotierten Erdalkali-Orthosilikate aufgrund der beiden Erdalkali-Pla¨tze jeweils
zwei Lumineszenzbanden bestehen. Diese lokalisieren sie fu¨r das Barium-Orthosilkat bei 501
und 507 nm, fu¨r das Strontium-Orthosilikat bei 469 bis 480 nm und 546 bis 555 nm, sowie fu¨r
das Calcium-Orthosilikat bei 503 und 514 nm.
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Abbildung 3.21: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Sr-Ca-Mischsystem mit großen Ca-
Konzentrationen
Den Effekt, dass die Lumineszenzbanden vom Barium- zum Strontium-Orthosilikat zu la¨nge-
ren Wellenla¨ngen und vom Strontium-Orthosilikat zum Calcium-Orthosilikat zu ku¨rzeren Wel-
lenla¨ngen verschiebt, versuchen sie mit dem unterschiedlich starken Einfluss der konkurrierenden
Faktoren Kristallfeld und Kovalenz zu erkla¨ren. Dabei sind ihnen jedoch zwei Fehler unterlau-
fen. Zum einen haben sie das Lumineszenzspektrum des monoklinen Sr2SiO4 in eine Mischreihe
zu dem orthorhombischen Ba2SiO4 gesetzt. Zum anderen ist ihnen durch die geringe Zahl an
Messpunkten [62] der Wechsel von einer Lumineszenzbande zur anderen im Sr-Ca-Orthosilikat-
Mischsystem entgangen. Zumal da sich aus der Abbildung ihrer temperaturabha¨ngigen Lumi-
neszenzmessung fu¨r das Ca-Orthosilikat eine zweite Lumineszenzbande eher bei 620 nm als bei
503 nm bestimmen la¨ßt [61].
Olivin
Fu¨r die Phasen mit Olivinstruktur konnte keine Eu2+-Emission detektiert werden. Es tritt viel
mehr eine Eu3+-Lumineszenz auf, wie sie auch von Yang et al. [121] berichtet wird. S.H.M.
Poort [89] berichtet fu¨r den Monticellit Emissionsbanden von 470 nm und 550 nm. Diese Emis-
sionen konnten fu¨r die Probe mit der Zusammensetzung CaMgSiO4 zwar auch gemessen werden,
doch sind diese wohl die Emissionsbanden des Calcium-Merwinits (siehe Punkt Mischsysteme
mit Magnesium/Merwinite). Darauf deutet sowohl die geringe Quanteneffizienz gegenu¨ber dem
Ca3MgSi2O8 und einige Linien im XRD-Spektrum, die dem Ca-Merwinit zugeordnet werden
ko¨nnen, hin. Die fehlende Eu2+-Emission der Olivine kann mit der Koordination der Erdalkali-
pla¨tze erkla¨rt werden. Calcium und Magnesium liegen sowohl im Olivin als auch im Monticellit
in der oktaedrischen Koordination vor. Das Eu2+-Ion, das fast genauso groß wie das Sr2+ ist,
kommt dagegen nur in ho¨heren Koordinationen vor. Dies hat zur Folge, dass es nicht in die Oliv-
instruktur eingebaut werden kann. Im Falle des Ca2SiO4 tritt statt dessen die Larnit-Phase auf,
in der das Calcium-Ion ho¨her koordiniert vorliegt. Hier mag auf die Struktur des Eu3O4 hinge-
wiesen sein. In dieser Phase liegen zweiwertige und dreiwertige Europium-Ionen vor. Wa¨hrend
29
3.2. ORTHOSILIKATE
die dreiwertigen oktaedrisch vom Sauerstoff koordiniert sind, liegen die zweiwertigen achtfach
koordiniert vor.
Larnit
Im Gegensatz zum Arcanit bilden die Orthosilikate, die in dieser Struktur kristallisieren, kein
vollsta¨ndiges Mischsystem aus. Allein das Calcium- und das Strontium-Orthosilikat bilden
unter Abwesenheit gro¨ßerer zusa¨tzlicher Erdalkali-Beimischungen die Larnit-Phase aus. Der
Strontium-Larnit bildet deutlich zu erkennen zwei Lumineszenzbanden (Abb. 3.22) aus. Die
Hauptbande liegt bei 545 nm, die Nebenbande bei 470 nm. Auch beim Calcium-Larnit finden
wir zwei Banden. Die Hauptbande kann bei 515 nm lokalisiert werden die zweite liegt in etwa
bei 590 nm.
Abbildung 3.22: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Sr-Ca-Mischsystem mit kleinen
Ca-Konzentrationen
Barium-Calcium-Mischsystem
Im Gegensatz zum Ba-Sr- und Sr-Ca-Mischsystem hat man im Ba-Ca-Mischsystem mehre Pha-
sen vorliegen. Schon bei einem Bariumgehalt von 5 Atom% geht die Larnit-Phase in die Arcanit-
Phase u¨ber (Abb. 3.23). Gegenu¨ber der Probe mit 10 Atom% kann man eine Verschiebung der
Lumineszenzbande von etwa 525 nm zu 505 nm erkennen.
Im Bereich zwischen 10 und 60 Atom% Ba findet man ein Phasengemisch des Ca-Arcanit mit
einer hexagonalen Ba-Ca-Phase vor, die mit der Glaserit-Struktur verwandt ist (Abb. 3.24).
Die hexagonale Phase liegt im XRD-Spektrum ab einer Ba-Konzentration von 20 Atom% als
Hauptphase vor. Im Lumineszenzspektrum dagegen findet man schon ab einer Konzentration
von 15 Atom% Barium eine Dominanz der Lumineszenz der BaCa-Phase gegenu¨ber der der
Calcium-Phasen. Die Hauptbande der hexagonalen Phase liegt fu¨r Konzentrationen von 15 und
20 Atom% bei 520 nm und verschiebt fu¨r Konzentrationen von 25 bis 50 Atom% Ba zu 510 nm.
Daneben taucht eine zweite Lumineszenzbande der BaCa-Mischphase bei etwa 460 nm aus.
Zwischen 50 und 60 Atom% Barium dominiert die kurzwelligere Bande mit einem Maximum
etwa bei 470 nm (Abb. 3.25). Das Maximum der gesamten Lumineszenzemission liegt bei 485
nm. Bei Bariumkonzentrationen von 62,5-75 Atom% existiert die hexagonale Barium-Calcium-
Phase in phasenreiner Form. Die Lumineszenzbande schiebt bei 62,5 Atom% Ba mit ihrem
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Maximum wieder auf 520 nm. Dies liegt daran, dass nun vermehrt Ca-Ionen in der Phase vor-
liegen, die bei niedriger Ba-Konzentratione in der Larnit Phase gebunden waren. Fu¨r ho¨here
Ba-Konzentrationen schiebt das Lumineszenzmaximum durch den wieder sta¨rkeren Einfluß der
kurzwelligeren Bande zu niedrigeren Wellenla¨ngen zuru¨ck.
Abbildung 3.23: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Ba-Ca-Mischsystem mit Ba-
Konzentrationen zwischen 0 und 20 Atom%
Abbildung 3.24: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Ba-Ca-Mischsystem mit Ba-
Konzentrationen zwischen 15 und 50 Atom%
Bei 75 Atom% Barium-Gehalt dominiert die kurzwelligere Bande und zeigt ihr Maximum
bei 450nm. Bei einer Konzentration u¨ber 75 Atom% Barium-Ionen tritt schließlich die Barium-
Arcanit-Phase auf, die ab einer Konzentration von 85 Atom% dominiert (Abb. 3.26).
Man beobachtet also fu¨r die Ba-Ca-Mischphase eine breite Lumineszenzbande mit wohl zwei
Maxima. Dies deutet auf eine Besetzung von mindestens zwei EA-Pla¨tze durch das Europium-
Ion hin. Das Europium-Ion liegt in der Gro¨ße zwischen dem Barium- und Calcium-Ion. Da
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Pla¨tze mit Barium-Ionen etwas gro¨ßer und Pla¨tze mit Calcium-Ionen etwas kleiner als das
Europium-Ion sind, wird keiner dieser Pla¨tze von diesem bevorzugt. Beide Arten Pla¨tze werden
besetzt und es kommt zu der breiten beobachtbaren Lumineszenzbande.
Abbildung 3.25: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Ba-Ca-Mischsystem mit Ba-
Konzentrationen zwischen 50 und 75 Atom%
Abbildung 3.26: Eu2+-Emission im EA-Orthosilikat fu¨r das Ba-Ca-Mischsystem mit Ba-
Konzentrationen zwischen 55 und 100 Atom%
Man kann jedoch eine Tendenz erkennen, dass bei einem ho¨heren Barium-Gehalt in der
Phase die Pla¨tze, die die kurzwelligere Lumineszenzbande hervorrufen, gegenu¨ber den Pla¨tzen
der langwelligeren bevorzugt werden. Vergleicht man die Ergebnisse mit denen von Matkovic´
et al. [75], so findet man durch die Dotierung des Systems mit Europium nur leichte Unter-
schiede. Der Ca-Olivin, das bei Matkovic´ et al. oberhalb 97,6 Atom% Ca vorliegt tritt im
Europium dotierten System u¨berhaupt nicht auf und der Ca-Larnit - bei Matkovic´ et al. ober-
halb 92 Atom% Ca beobachtet - liegt bei Europiumdotierung nur oberhalb 95 Atom% Ca vor.
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Matkovic´ et al. propagieren neben der α’ eine X-Phase. Diese beiden Phasen unterscheiden
sich jedoch nur durch die leicht unterschiedlichen Gitterparameter, die durch ein unterschiedli-
ches Ba-Ca-Verha¨ltnis hervorgerufen sein ko¨nnen. Beide Phasen umspannen bei Matkovic´ et al.
einen Bereich um 34,7 Atom% bis 97,6 Atom% Calcium. Fu¨r das Eu-dotierte System ko¨nnen
sie fu¨r Ca-Konzentrationen oberhalb 40 Atom% bis um 95 Atom% beobachtet werden. Somit
decken sich beide Befunde gut miteinander. Die Barium-Arcanit-Phase schließlich tritt in beiden
Phasen fu¨r den gleichen Konzentrationsbereich auf.
Mischsysteme mit Magnesium/Merwinite
Die Mischsysteme von Calcium, Strontium und Barium mit Magnesium bilden bei einer Zusam-
mensetzung von EA3MgSi2O8 die Merwinit-Struktur. In dieser Struktur sind Barium und Stron-
tium lu¨ckenlos mischbar ebenso Strontium und Calcium [3].
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Abbildung 3.27: Eu2+-Lumineszenzen der Merwinite; blaue Kurve: 440 nm-Emission des
Ba3MgSi2O8; gru¨ne Kurve: 460 nm-Emission des Sr3MgSi2O8; rote Kurve: 480 nm-Emission
des Ca3MgSi2O8
Das Ba3MgSi2O8 hat sein Maximum bei 440 nm, das Sr3MgSi2O8 bei 460 nm und das
Ca3MgSi2O8 bei 475 nm (Abb. 3.27). Wa¨hrend das Ca-Mg-Mischsystem fu¨r ho¨here Magnesi-
umkonzentrationen in den Monticellit und somit in die Olivin-Phase u¨bergeht, tritt im Sr-Mg-
System der Mellilit (s. Kapitel 3.3.) auf. Im Ba-Mg-Mischsystem findet man ebenso eine Phase,
die im Melilit-System zu finden ist. Ihre Zusammensetzung wird mit BaMg2Si2O7 angegeben.
Zwischen dieser sehr Magnesium reichen Phase und dem Ba-Merwinit findet sich im Ba-Mg-
Mischsystem noch die Verbindung BaMgSiO4 in der Struktur des gestopften Tridymits (siehe
na¨chsten Abschnitt).
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Gestopfte Tridymite
Die Phasen in der Struktur des gestopften Tridymits weisen recht unterschiedliche Lumineszen-
zen auf. Das CaAl2O4 besitzt ein Lumineszenzmaximum von 445 nm, das SrAl2O4 von 525 nm
und das BaAl2O4 von 500 nm (Abb. 3.28).
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Abbildung 3.28: Eu2+-Emission in des Aluminatvarianten des gestopften Tridymits; rote Kurve:
BaAl2O4; gru¨ne Kurve: SrAl2O4; blaue Kurve: CaAl2O4
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Abbildung 3.29: Eu2+-Emission der Probe mit der BaMgSiO4-Sto¨chiometrie. Zu beobachten ist
eine Emission bei 445 nm, die jedoch nicht der Phase zuzuordnen ist.
Die starken Unterschiede in der Lage der Lumineszenzen des CaAl2O4 einerseits und des
SrAl2O4 und BaAl2O4 andererseits sind wohl auf die verschiedenen Koordinationen des Europi-
umions zuru¨ckzufu¨hren. Wa¨hrend das Europium im Strontium-Aluminat und Barium-Aluminat
neunfach koordiniert ist, liegt die Koordination fu¨r das Calciumaluminat bei sechs und zwo¨lf.
Da die sechsfache Koordination a¨hnlich wie beim Olivin fu¨r das Eu2+-Ion einen zu kleinen Platz
bietet (siehe Abschnitt Olivin), wird der Platz mit der zwo¨lfachen Koordination besetzt. Dies
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hat die weitaus kurzwelligere Lumineszenz zur Folge.
Die Probe mit der Zusammensetzung BaMgSiO4 weist eine Lumineszenzbanden bei 445 nm auf
(Abb. 3.29). Eine zweite scheint bei 500 nm zu liegen. S.H.M. Poort et al. berichten von drei
Lumineszenzbanden, die fu¨r 4,2 K bei 440 nm, 510 nm und 570 nm liegen [89]. Es fa¨llt auf, dass
die Emission bei 445nm sich gut mit der Emission des Barium-Merwinits deckt (Abb. 3.30). Da
es im Ba-Mg-OS-Mischsystem fu¨r ho¨here Bariumkonzentrationen vorliegt und auch im XRD-
Spektrum einige schwache Linien dieser Phase zugeordnet werden ko¨nnen, kann man von der
Annahme ausgehen, dass es sich bei der 445 nm-Bande um die Lumineszenzbande des Merwinits
und nicht des gestopften Tridymits handelt. Dafu¨r spricht auch die geringe Quanteneffizienz, die
fu¨r diese Probe vorliegt. So scheinen eher die langwelligen Banden dem BaMgSiO4 zu zuordnen
zu sein.
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Abbildung 3.30: Vergleich der Eu2+-Emission der Probe in der Einwaage des gestopften Tri-
dymits, BaMgSiO4 (blaue Linie) mit den Emissionen des Ba-Merwinits (violette Linie) und
des Ba-Arcanits (Schwarze Linie). Es fa¨llt die gleiche Lage der Emission der eingewogenen
BaMgSiO4-Probe mit der Ba3MgSi2O8 auf.
Diese Emissionen scheinen jedoch stark zu quenchen wie S.H.M. Poort ebenfalls andeutet.
Vaidyanathan und Upadhyayula wiederum [114] berichten von einer breiten Lumineszenz des
BaMgSiO4 bei 500 nm, was eher mit den Emissionen der strukturell verwandten SrAl2O4- und
BaAl2O4-Phasen in Verbindung gebracht werden kann. Die violette Bande, von der sie jedoch
berichten, du¨rfte eher dem BaMg-Melilit angeho¨ren, das bei ho¨heren Mg-Konzentrationen im
BaMg-Mischsystem auftritt. Deshalb sind die weiteren Deutungen, dass es hierbei um eine
Verschiebung der von Poort berichteten Lumineszenzbanden als inkorrekt zu betrachten, da
die Lumineszenz fu¨r die gleiche Phase nicht so stark variieren kann. Außerdem ist das dritte
Barium-Ion nicht sechsfach wie sie angeben, sondern neunfach koordiniert. Ebenfalls von bei-
den Emissionen berichten Peng et al. [88]. Auch sie gehen von einer irtu¨mlichen sechsfachen
Koordination des Bariums aus. Die Substitution des Aluminiums im BaAl2O4 durch Silizium
und Magnesium zu BaMgSiO4 unter Beibehaltung der Struktur hat seine Parallelita¨t in den
Meliliten. Dort kann ebenfalls das Aluminium des Gehlenits EA2Al2SiO7 durch Magnesium und
Silizium zum Ackermanit EA2MgSi2O7 unter Beibehaltung des Strukturtyps ersetzt werden.
Unterschiede findet man jedoch in der Lumineszenz.
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3.2.3 Auswertung der Ro¨ntgenspektren
Aufgrund des interessanten Lumineszenzverhalten des Ba-Sr-Ca-Arcanitsystems und des Ba-
Ca-Mischsystems wurden aus den Pulverdiffraktogrammen mittels des Programmes Fullprof die
Zellparameter ermittelt, um das Verhalten der Systeme besser zu verstehen.
Ba-Sr- und Sr-Ca-Mischsystem
Sowohl im Ba-Sr-OS-Mischsystem als auch im Sr-Ca-OS-Mischsystem nehmen die Zellparame-
ter kontinuierlich mit der Erho¨hung des Gehaltes der kleineren Erdalkali-Ionen ab. Die Abnahme
fu¨r den b- und den c-Parameter ist viel sta¨rker als die des a-Parameters, doch relativiert sich
dieser Unterschied, wenn man die Abnahme auf nur die halbe Schichtabfolge (= c/2) und die
halbe La¨nge des b-Parameters bezieht, da man in diesem Fall ungefa¨hr den Abstand der benach-
barten EA-Ionen erha¨lt. Die Differenz der Parmeterwerte zwischen der Ba2SiO4-Probe und der
Ca2SiO4-Probe betra¨gt, dann 0,3 A˚ fu¨r den a-Parameter, 0,35 A˚ fu¨r den halben c-Parameter
und 0,45 A˚ fu¨r den halben c-Parameter. Das macht eine Abnahme der Parametrer von 5-10%.
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Abbildung 3.31: Vera¨nderung des a-Parameters im Ba-Sr- und Sr-Ca-Mischsystems. Die orange
Linie gibt den idealen Verlauf der A¨nderung des Gitterparameter nach der Vegard’schen Regel
fu¨r das Ba-Sr-Mischsystem an, die blaue fu¨r das Sr-Ca-Mischsystems. Man bemerkt eine leichte
Abweichung der Messwerte zu kleineren Werten.
Tra¨gt man die Messpunkte der Parameter gegenu¨ber der Konzentration auf, so findet man,
dass diese keine Geraden nach der Vegard’schen Regel bilden, sondern vom linearen Verlauf
abweichen. Fu¨r den a- und den b-Gittervektoren, zu deren aufgespannte Ebene die hexagona-
len Schichten parallel liegen, verla¨uft die Kurve unterhalb der Geraden (Abb. 3.31 und Abb.
3.32). Dies bedeutet, dass die Wechselwirkungskra¨fte zwischen den EA-Ionen und den Silikat-
Tetraedern sta¨rker sind als zwischen den EA-Ionen untereinander [36]. Fu¨r den c-Parameter,
entlang der Schichtungen, verla¨uft die Kurve oberhalb der Geraden (Abb. 3.33). In dieser Rich-
tung liegen statt dessen gro¨ßere Wechselwirkungskra¨fte der EA-Ionen untereinander vor. Diese
Beobachtung la¨sst sich anhand des Gitteraufbaus gut veranschaulichen. Entlang der c-Richtung
liegen die Erdalkali-Ionen der a-Schicht mit Absta¨nden von 3,35 bis 3,75 A˚ na¨her beisammen
(Abb. 3.18), als die EA-Absta¨nde in den hexagonalen Schichten mit 5,5 bis 5,8 A˚ in der a-
Richtung und 9,3 bis 10,2 A˚ in der b-Richtung (Abb. 3.17). Es kommt daher zu einer sta¨rkeren
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Wechselwirkung der EA-Ionen untereinander in c-Richtung als in a- oder b-Richtung. Entlang
der b-Achse ist die Wechselwirkung der Erdalkali-Ionen durch die Abschirmung der Silikat-
Tetraeder derart schwach, dass die Abweichung von dem Verlauf der Vegard’schen Regel be-
sonders stark ausgepra¨gt ist.
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Abbildung 3.32: Vera¨nderung des b-Parameters im Ba-Sr- und Sr-Ca-Mischsystems. Die orange
Linie gibt den idealen Verlauf der A¨nderung des Gitterparameter nach der Vegard’schen Regel
fu¨r das Ba-Sr-Mischsystem an, die blaue fu¨r das Sr-Ca-Mischsystems Man bemerkt eine starke
Abweichung der Messwerte zu kleineren Werten.
Die gemessenen Parameterwerte lassen im Bereich des Ba-Sr-Systems sich na¨herungsweise
mittels zweier Geraden beschreiben, na¨mlich einer von 0 bis 50 Atom% und eine von 50 bis 100
Atom%. Das gleiche gilt fu¨r die Parameter des Sr-Ca-Systems. Dies ko¨nnte darauf hindeuten,
dass in den Substitutionsreihe zuna¨chst die eine und dann die andere der beiden Erdalkali-
Positionen von den kleineren Ionen besetzt wird. Schließlich kann man im Kurvenverlauf des
a- und b-Zellparameter auch einen Sprung beim Phasenu¨bergang von der Arcanit- zur Larnit-
Phase erkennen, wa¨hrend der c-Zellparameter davon unbeeinflusst ist. Dieser Effekt liegt an der
monoklinen Verzerrung des Larnits. Sie betrifft die von a- und b-Gittervektor aufgespannten
Ebene, wa¨hrend der c-Vektor nicht davon beeinflusst ist.
Bei der Anpassung der XRD-Spektren wurden auch die Besetzungszahlen der Erdalkali-Pla¨tze
als variabler Parameter freigegeben. Auch wenn die Anpassung aufgrund von Textureffekten
nicht optimal ist, kann man zumindestens eine Tendenz erkennen, dass die Elektronendichte
bei zunehmender Konzentration der kleinen EA-Ionen fu¨r die EA-Pla¨tze in der tetraederfreien
a-Schicht langsamer abnimmt als die der EA-Pla¨tze in der tetraederhaltigen b- und c-Schicht
(Abb. 3.34). Diese Beobachtung deckt sich mit denen von Catti et al. [12].
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Abbildung 3.33: Vera¨nderung des c-Parameter im Ba-Sr- und Sr-Ca-Mischsystems. Die orange
Linie gibt den idealen Verlauf der A¨nderung des Gitterparameter nach der Vegard’schen Regel
fu¨r das Ba-Sr-Mischsystem an, die blaue fu¨r das Sr-Ca-Mischsystems. Man bemerkt eine leichte
Abweichung der Messwerte zu gro¨ßeren Werten.
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Abbildung 3.34: Vera¨nderung der Besetzungszahlen im Ba-Sr- und Sr-Ca-Mischsystems. Der
EA1-Platz ist der gro¨ßere zehnfach koordinierte, der EA2-Platz der kleinere neunfach koordi-
nierte.
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Ba-Ca-Mischsystem
Im Ba-Ca-Mischsystem wurden die Parameter der hexagonalen Phasen ermittelt. Fukada et
al. [27] geben fu¨r die Phase die Gitterparameter a mit 5,7481 A˚ und c mit 14,6567 A˚ an. Mit
diesen Daten konnten die XRD-Messungen der hexagonalen Phase gut angepasst werden. Diese
tritt im Konzentrationsbereich von 50 bis 80% dominant bis phasenrein vor. Außerhalb dieses
Bereichs war die Anpassung nur unzureichend, da zum einen ein sto¨render Einfluß von Fremd-
phasen vorliegt und es zum anderen wohl auch zu Gitterverzerrungen in dieser Phase kommt,
die zu einem Verschwinden der hexagonalen Symmetrie fu¨hren.
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Abbildung 3.35: Vera¨nderung des a-Parameters im Ba-Ca-Mischsystems. Die Proben im Bereich
zwischen den beiden roten Markierungen konnten gut mit hexagonalen Strukturparameter an-
gepasst werden. Der Verlauf des Gitter-Parameters ist komplizierter als im Arcanitsystem.
Der Verlauf der Parameter (Abb. 3.35 und 3.36) unterscheidet sich zuna¨chst deutlich von
dem im Arcanit-Mischsystem. Im Gegensatz zu diesem verlaufen die Parameter nicht durch-
wegs, sondern nur in kleinen Bereichen linear. Dies liegt - wie sich auch aus den Lumineszenzen
ersehen la¨sst, an der Anwesenheit von Fremdphasen - die die Zusammensetzung der hexagona-
len Phase in Bezug zur Gesamtsto¨chiometrie verfa¨lschen.
Die Abnahme der Gitterparameter im Konzentrationsbereich zwischen 60 und 62 Atom% Ba-
rium, la¨sst sich vermutlich mit dem Verschwinden von Spuren an Ca-Orthosilikatverbindungen
erkla¨ren. Die bei einer Barium-Konzentration von 60 Atom% in der Fremdphase gebundene
Menge an Calcium, steht bei einer Barium-Konzentration von 62,5 Atom% der hexagonalen
Phase vollsta¨ndig zur Verfu¨gung, weshalb der Calciumgehalt in der BaCa-Phase steigt und die
Gitterparameter sinken. Dieser unterschiedliche Calciumeinbau bei gleichzeitig vorliegendem
Fremdphasenanteil mag auch den groben Verlauf der Parameter unterhalb 60 Atom% erkla¨ren.
Das lokale Maximum bei 60 Atom%, das gleichzeitig mit einem Schieben der Lumineszenz-
bande in Zusammenhang steht, kann dagegen nicht erkla¨rt werden. Vielleicht wird es indirekt
durch einen Phasenu¨bergang der Nebenphase mit unterschiedlichen Barium-Gehalt verursacht.
Doch sind die XRD-Linien fu¨r die Nebenphasen zu klein, um einen solchen U¨bergang in den
XRD-Spektren zu erkennen. Im phasenreinen Bereich verlaufen die Gitterparameter dagegen
linear gema¨ß der Vegard’schen Regel. Doch ist der Anstieg der Parameter nur ein Bruchteil von
dem Wert, den man fu¨r das Arcanitsystem beobachtet. Fu¨r eine Ba-Konzentration gro¨ßer als
75 Atom% taucht die Barium-Arcanitphase auf. Die Gitterparameter der hexagonalen Phase
sind in diesem sehr bariumreichen Bereich konstant bis leicht abnehmend, was auf einen teil-
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weisen Abzug der Barium-Ionen aus der hexagonalen Phasen in die Bariumphase schließen la¨sst.
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Abbildung 3.36: Vera¨nderung des c-Parameters im Ba-Ca-Mischsystems. Die Proben im Bereich
zwischen den beiden roten Markierungen konnten gut mit hexagonalen Strukturparameter an-
gepasst werden. Die A¨nderung des c-Parameters ist sta¨rker als der des a-Parameters.
Vergleicht man die Gitterparameter mit denen der anderen Orthosilikate so fa¨llt der große
c-Parameter auf, der vier Schichteinheiten ausmacht. Die Einheitszelle fu¨r die meisten anderen
Orthosilikat-Phasen nimmt dagegen nur zwei Schichten ein. Der a-Parameter hat die Gro¨ße
einer Struktureinheit. Dies fu¨hrt dazu, dass alle Silikattetraeder einer Schicht in eine Richtung
zeigen mu¨ssen. Die Struktur du¨rfte daher dem Glaserit und dem Merwinit a¨hneln. Aus den
Strukturdaten und den Kenntnissen aus dem Aufbau der anderen EA-Orthosilikate lassen sich
Strukturmodelle fu¨r das BaCa-Orthosilikat erstellen, von denen zwei in Abb. 3.37 abgebildet
sind.
Durch die unterschiedliche Abfolge der Tetraederausrichtungen treten vier unterschiedliche
Erdalkali-Pla¨tze auf, die zur Unterscheidung farblich in der Abbildung hervorgehoben sind.
Zeigen die Tetraedergrundfla¨chen zweier Silikatschichten zueinander, so ergibt sich fu¨r die
Erdalkali-Ionen, die zwischen den Tetraedern auf der A-Schicht liegen, eine oktaedrische Koor-
dination (blau). Diese ko¨nnen, wie schon mehrfach dargestellt wurde, nur von den Ca-Ionen,
aber nicht von den Ba-Ionen eingenommen werden. Treffen dagegen die Spitzen der beiden
Silikattetraeder aufeinander, so besteht fu¨r die dazwischenliegenden EA-Pla¨tze der A-Schicht
eine zwo¨lffache Koordination (violett). Diese du¨rfte in erster Linie von Ba-Ionen besetzt wer-
den. Zwo¨lfach koordiniert sind auch die Pla¨tze der B-Schicht, wenn die Tetraeder der beiden
angrenzenden C-Schichten mit den Grundfla¨che zu den EA-Ionen zeigen. Die u¨brigen Positio-
nen der B- und C-Schichten sind zehnfach koordiniert (gru¨n). Im rechten Strukturmodell tritt
zusa¨tzlich noch eine neunfach koordinierte Position (tu¨rkis) auf. Diese kann sowohl von den
Ca-Ionen als auch von den Ba-Ionen eingenommen werden. In der Abbildung sind zwei mo¨gli-
che Abfolgen angegeben. In der linken gibt es 50 % zehnfach koordinierte Pla¨tze und jeweils
25 % oktaedrisch und zwo¨lffach koordinierte Pla¨tze. Im rechten Modell sind es dagegen 25 %
zehnfach, 25 % neunfach, 12,5 % oktaedrisch und 37,5 % zwo¨lffach koordinierte Pla¨tze.
Mit Hilfe dieser beiden Modelle la¨sst sich der Konzentrationsbereich im Mischsystem charakteri-
sieren, in dem die Ba-Ca-Phase phasenrein auftritt. Besetzt man na¨mlich die Oktaederpla¨tze des
linken Strukturmodells mit Ca-Ionen und die u¨brigen komplett mit Ba-Ionen, so bekommt man
fu¨r dieses Strukturmodell eine Bariumkonzentration von 75 Atom%, was der oberen Konzentra-
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tionsgrenze der Ba-Ca-Phase entspricht. Die untere Grenze des phasenreinen Bereichs mit 62,5
Atom% Ba erha¨lt man, wenn man die Ca-Ionen auf die sechsfach und neunfach koordinierten
Pla¨tze des rechten Strukturmodells setzt. Dies wu¨rde bedeuten, dass im phasenreinen Bereich
des Ba-Ca-Orthosilikats jedes Ca-Ion, das zusa¨tzlich zu den 25 Atom% Ca dem Strukturaufbau
der Phase vorliegt, zur Bildung von neunfach koordinierten Gitterpla¨tzen entsprechend dem
rechten Modell verwendet wird. Der U¨bergang vom linken Modell zum rechten Modell ist also
nicht abrupt, sondern verla¨uft fließend. Vermutlich muss man sich den realen Kristallaufbau so
vorstellen, dass sich Kristallbereiche, die dem linken Modell entsprechen, mit Kristallbereichen,
die dem rechten Strukturmodell gleichen, abwechseln. Schließlich kann man feststellen, das in
den beiden Strukturmodellen des Ba-Ca-Orthosilikats die Pla¨tze in der B- und C-Schicht, die
zehnfach oder zwo¨lffach koordiniert sind, rein von Ba-Ionen eingenommen werden. Dieser Be-
fund wu¨rde gut mit der Struktur der Ba-Ca-HT-Phase von Il’inets [49] (Siehe Anhang) decken.
Auch bei dieser Phase werden die Positionen der B- und C-Schicht einzig von den Ba-Ionen
besetzt.
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Abbildung 3.37: Zwei mo¨gliche Strukturierungsvarianten der BaCa-Orthosilikatphase; die blau-
en EA-Ionen sind oktaedrisch, die tu¨rkisen neunfach, die gru¨nen zehnfach und die violet-
ten zwo¨lfach koordiniert. beide Modelle unterscheiden sich durch die Ausrichtung der SiO4-
Tetraeder.
3.2.4 Mo¨ßbauer-Spektroskopie
Um das Verhalten der Lumineszenzbande im Arcanit-System genauer zu untersuchen, wurden
Mo¨ßbauermessungen durchgefu¨hrt. Dabei musste allen Proben mit 10% statt 2% Eu dotiert wer-
den, um das Signal-Rausch-Verha¨ltnis. Die Absorptionskurven der Mo¨ßbauermessungen (Abb.
3.38) weisen zwei Peaks auf. Dem Peak bei -0,2 bis +0,2 mms kann man eine Eu
3+- und dem
Peak bei -13,9 bis -13,5 mms eine Eu
2+-Ion und damit unterschiedliche Verbindung zuordnen.
Dieser Befund deutet drauf hin, dass das Europium bei der Synthese nicht vollsta¨ndig reduziert
wurde. Bei der Ca2SiO4-Probe wurde ein Viertel des Europiums nicht reduziert. Im Vergleich
mit der Liste von Gerth kann ein Auftreten von EuO ausgeschlossen werden, da im Spektrum
sonst bei 11,9 mms ein Peak auftreten mu¨sste. Dies bedeutet, dass das zweiwertige Europium
wohl komplett in die Orthosilikat-Phase eingebaut wurde. Mit einem Wert von 13,5 mms stimmt
der Wert von Ca2SiO4 auch gut mit dem Literaturwert von Eu2SiO4 u¨berein. Der Eu3+-Peak
mit einem Wert von 0,2 mms kann eindeutig dem Eu2O3 zugeordnet werden. In Tabelle 3.4 sind
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nun die einzelnen Ergebnisse aufgelistet.
151
Eu Mössbauer spectra were taken at room temperature with a constant acceleration type Mössbauer 
spectrometer equipped with a 200 mCi 
151
Sm2O3 source. The isomer shifts reported here are relative to the 
source at room temperature. Trivalent europium ions show isomer shifts near zero velocity, while divalent 
europium atoms have shifts in the range between -15 mms-1 and -12 mms-1 [1]. 
The spectrum of Eu0.2Ca1.8SiO4. It reveals paramagnetic Eu
2+
 (ca. 75%) and Eu
3+
 (75%) sites with IS = -
13.5(2) mm/s and 0.2(2) mm/s respectively. 
The reference Eu 
2+
 compound could be Eu2SiO4 with IS = -11.56(6) mm/s at 295 K. One should mention 
that in Eu3O4 the Eu 
3+
 line has IS = -12.6(1) mm/s, whereas the Eu 
2+
 line has IS = 0.6(2) mm/s at 295 K. 
[1] N. N. Greenwood and T. C. Gibb, Mössbauer Spectroscopy (Chapman and Hall Ltd. London) 
1971 
Lorentzian Site Analysis of OSRAM_N3_Oven_40V0_He055_06 
project:  
document: OSRAM_N3_Oven_40V0_He055_06 
data document: OSRAM_N3_Oven_40V0_He055_06 
Sample:N3: He 055/06 (Eu0.2Ca1.8SiO4), T = 295 K 
 
Fit Summary
no. of data points: 512 
no. of singlets in model: 2 
no. of parameters in model: 7 
no. of refined parameters: 7 
reduced !! = 0.581483 
uncertainties calculated using the covariance matrix 
Global Parameters
Background = 166893(57) counts 
Site Parameters
IS (Isomer Shift) A w 
 (mm/s)  (counts·mm/s) (mm/s) 
Singlet 1 (Eu
3+
) 0.32(16) – 0.11 = 0.2(2) 12700(1500) 1.59(24) 
Singlet 2 (Eu
2+
) -13.37(21)-0.11 = -13.5(2) 37600(2900) 3.94(35) 
 
Compiled Site Properties
Site Populations (%) 
Singlet 1 25.2(30) - Eu
3+
 
Singlet 2 74.8(57) - Eu
2+
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Abbildung 3.38: Mo¨ßbauerabsorptionsspektrum der europiumdotierten Ca2SiO4-Probe;
schwarz: die Messpunkte; violett: Fit der einzelnen Kurvenpeaks mit der Lorenzfunktion. Der
linke breite Peak ist die Absorption der Eu2+-Ionen. Der rechte schmale Peak stellt die Absorp-
tion der Eu3+-Ionen dar. blau: Fit der Gesamtkurven durch U¨berlagerung der Einzelfunktion
Betrachtet man den Verlauf der Isomerieverschiebung des zweiwertigen Europiums in der
Orthosilikatphase, so bemerkt man, dass mit abnehmenden Gitterparameter dieser zu positiver-
en Werten schiebt. Es tritt dabei jedoch ein Sprung des Wertes von -13,5 auf -13,8 mms zwischen
der Sr-Probe und der Sr-Probe mit 25 Atom% Ca auf. Der Befund kann auf zwei Weisen erkla¨rt
werden:
1. Zuordnung zweier Iosmeriewerte zu den beiden EA-Pla¨tzen
Im Ba-Arcanit besetzen die Eu2+-Ionen bevorzugt eine der beiden EA-Positionen. Bei kleiner
werdenden Gitterparametern werden die Gitterpla¨tze kleiner und es kann auch die zweite Git-
terposition vermehrt besetzt werden. Wa¨hrend der eine Gitterplatz eine Isomerieverschiebung
von -13,9 mms erzeugt, fu¨hrt die zweite Gitterposition zu einer Verschiebung von -13,5
mm
s .
Mit Zudotierung von Ca wird das Europium wieder auf den Platz verdra¨ngt, den es beim Ba-
Arcanit bevorzugt hat. Erst mit ho¨heren Ca-Konzentrationen kann es wieder den zweiten Platz
besetzen, weshalb die Isomerieverschiebung wieder positivere Wert aufzeigt.
2. Vera¨nderung der Isomerieverschiebung durch A¨nderung der Gitterparameter
Im Ba-Arcanit liegen die Eu2+-Ionen bevorzugt in einer der beiden EA-Positionen vor. Bei
kleiner werdenden Gitterparametern werden die Gitterpla¨tze kleiner. Durch dieses Abnehmen
der Parameter nimmt die Isomerieverschiebung gro¨ßeren Werte. Mit der Zudotierung von Ca
wird nun das Europium auf die zweite Erdalkali-Position verdra¨ngt, was eine Verschiebung der
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Probe IS(Eu2+) PA(Eu2+) IS(Eu3+) PA(Eu3+)
Ba2SiO4 -13,9 mms 69,1 % -0,1
mm
s 30,9 %
BaSrSiO4 -13,7 mms 84,2 % 0,0
mm
s 15,8 %
Sr2SiO4 -13,5 mms 82,4 % -0,2
mm
s 17,6 %
Sr1.5Ca0.5SiO4 -13,8 mms 60,6 % 0,2
mm
s 39,4 %
SrCaSiO4 -13,7 mms 48,0 % 0,1
mm
s 52,0 %
Sr0.5Ca1.5SiO4 -13,5 mms 54,1 % 0,1
mm
s 45,9 %
Ca2SiO4 -13,5 mms 74,8 % 0,2
mm
s 25,2 %
Tabelle 3.4: Isomerieverschiebung (IS) und prozentualer Anteil (PA) von Eu2+ und Eu3+-Ionen
in verschiedenen Proben des Arcanitmischsystems
IS zu positiveren Werten zur Folge hat.
Vergleicht man die beiden Erkla¨rungsversuche mit den Lumineszenzergebnissen des Ba-Sr-
Ca-Mischsystems, so findet man eher die zweite Erkla¨rung besta¨tigt, da genau im Bereich des
Sprunges die zweite Lumineszenzbande auftritt, die mit der zweiten Position in Verbindung
gesetzt werden kann.
Fu¨r die Proben im Ba-Sr-Mischsystem weicht die Isomerieverschiebung der Eu3+-Peaks stark
von dem des Eu2O3 ab, es scheint sich eine Phase aus Barium, Strontium und/oder Silizium, die
dreiwertigem Europium entha¨lt, auszubilden. Mo¨glich ist z.B. die Eu2SiO5-Phase. Doch liegen
bisher keine Werte des Isomerieshifts fu¨r diese oder a¨hnliche Verbindungen vor.
3.2.5 U¨berlegungen zu den Emissionspektren der Orthosilikatsysteme
Nachdem in den vorherigen Unterkapiteln die Lumineszenz und die Struktur getrennt betrach-
tet wurden, sollen nun die Ergebnisse miteinander kombiniert werden. Die beiden Lumineszenz-
banden des Arcanitsystems EA2SiO4 lassen sich auf die beiden Erdalkalipla¨tze der β-K2SO4-
Struktur zuru¨ckfu¨hren. Zu erkla¨ren ist dies wohl wie folgt:
Im Ba-Sr-Mischsystem (Abb. 3.19) besetzt das Eu-Ion zuna¨chst zusammen mit den Strontium-
Ionen bevorzugt den kleineren, neunfach koordinierten Platz, wa¨hrend das Ba-Ion den gro¨ßeren,
zehnfach koordinierten Platz einnimmt. Mit abnehmenden Gitterparametern ko¨nnen die Eu-
Ionen auch vermehrt den gro¨ßeren Platz besetzen, was sich auch in einer Zunahme der Halb-
wertsbreite der Lumineszenzbande manifestiert. Im Sr-Ca-Mischsystem werden die Eu-Ionen
wohl von dem kleineren Platz durch das Ca-Ion verdra¨ngt und der Schwerpunkt der Lumines-
zenz verlagert sich immer mehr auf die Lumineszenzbande der Europium-Ionen auf der gro¨ßeren
Gitterposition (Abb. 3.20 und 3.21). Die Folge ist eine kurzwelligere Lumineszenz der calcium-
reichen Orthosilikate als des Strontiumorthosilikats.
Diesen Verdra¨ngungsmechanismus kann man auch im Falle der Larnitstruktur erkennen (Abb
3.22). Das Europium besetzt im Strontiumlarnit vorwiegend den kleineren Erdalkaliplatz und
nur in geringen Mengen den gro¨ßeren. Als Ergebnis erha¨lt man eine starke gru¨ne und eine
schwa¨chere blau-gru¨ne Lumineszenzbande. Beim Calciumlarnit ist es dagegen umgekehrt. Hier
wird u¨berwiegend der gro¨ßere Erdalkaliplatz vom Europium eingenommen. Die kurzwelligere
gru¨ne Lumineszenzbande dominiert gegenu¨ber der langwelligeren Bande, die nur schwach im
orangenen Bereich zu finden ist.
Besta¨tigt wird der Wechsel der Gitterposition des Europiums durch die Besetzungszahlen (Abb.
3.34). Auch wenn diese wegen der schlechten Anpassung der Intensita¨t der XRD-Reflexe nur be-
schra¨nkt fu¨r qualitative Auswertungen herangezogen werden ko¨nnen. Die schwereren EA-Ionen,
die auch die ho¨here Elektronendichte besitzen, bevorzugen wie man aus den Besetzungszahlen
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erkennen kann, die gro¨ßeren zehnfach koordinierten EA2-Pla¨tze, wa¨hrend die kleineren auf die
neunfach koordinierten Pla¨tze gehen. Es scheint sogar, dass die Elektronendichte auf den EA2-
Pla¨tzen, bis zu einem Substitutionswert von 50 Atom% konstant bleibt und dass sie erst bei
ho¨heren Werten abnimmt. Das wu¨rde bedeuten, dass die kleineren Ionen beim U¨berwiegen der
gro¨ßeren Ionen einzig die kleineren Pla¨tze einnehmen ko¨nnen und erst, wenn ein Mangel an den
gro¨ßeren Ionen besteht, auch die gro¨ßeren Pla¨tze besetzen.
Auch die Merwinite weisen mehrere Erdalkalipla¨tze auf. Wa¨hrend der oktaedrisch koordinierte
Magnesiumplatz aufgrund des Nichteinbaus des zweiwertigen Europiums in die oktraedrische
Pla¨tze nicht fu¨r die Emission in Frage kommt - wie der Fall des Hatrurit oder des Olivins be-
weisen - stehen wie beim Arcanit oder beim Larnit neunfach und zehnfach koordinierte fu¨r den
Eu-Einbau zur Verfu¨gung. Es fa¨llt grundsa¨tzlich auf, dass die Emissionen fu¨r die Merwinite
kurzwelliger sind als die der Arcanite oder Larnite. Da bei letzteren die kurzwellige Emissions-
bande den zehnfach koordinierten Gitterpla¨tzen zuzuordnen ist, liegt auch hier der Schluss nahe,
dass auch beim Merwinit das Eu2+-Ion fu¨r die kurzwellige Emission in einer zehnfachen Ko-
ordination vorliegt. Die Besetzung des gro¨ßeren Platzes durch das Eu2+ wird also bevorzugt.
Durch die gegenu¨ber dem Arcanit und Larnit reduzierte Anzahl der Pla¨tze mit neunfacher
Koordination du¨rfte die Besetzung der zehnfachen Koordination noch begu¨nstigt werden. Die
kurzwellige Lumineszenzbande bei 440 nm fu¨r den Ba-Merwinit, bei 460 nm fu¨r den Sr-Merwinit
und 480 nm fu¨r den Ca-Merwinit ist dominant, doch scheint es nicht ausgeschlossen, dass auch
die neunfach koordinierten Pla¨tze vom Europium besetzt werden. Betrachtet man die Spektren
(Abb. 3.27) genauer so findet man fu¨r den Barium-Merwinit eine zweite Bande bei 475 nm, fu¨r
den Strontium-Merwinit bei 490 nm und fu¨r den Calcium-Merwinit bei 525 nm. Diese Banden
ko¨nnten vielleicht den neunfach koordinierten EA-Pla¨tzen zugeordnet werden.
Fu¨r die Ba-Ca-Phase konnten zwei Lumineszenzbanden, eine bei 510 bis 520 nm und eine bei
455 bis 475 nm gefunden werden (Abb. 3.24, 3.25 und 3.26). Man erkennt eine leichte Verschie-
bung der Maxima. Diese ist wohl auf der nur leichten A¨nderung der Gitterparameter (Abb.
3.35 und 3.36), und damit auf dem Abstand des Eu-Ions zu den umgebenden Anionen. Die
große Bandenverschiebung muss eher auf die unterschiedliche Besetzung der Gitterpla¨tze durch
das Eu-Ion zuru¨ckgefu¨hrt werden. Darauf deuten Breite und Form der Lumineszenzbanden hin.
Nimmt man die beiden Strukturmodelle des Ba-Ca-Orthosilikats (Abb. 3.37) zu Hilfe, so kom-
men fu¨r das Eu2+-Ion nur die neunfach und zehnfach koordinierten Pla¨tze zur Besetzung in
Frage. Das Eu2+-Ion nimmt die oktaedrischen Pla¨tze - wie schon o¨fter erwa¨hnt - ein. Von den
zwo¨lffach koordinierten Pla¨tzen ist aufgrund der Gro¨ße auch nicht anzunehmen, dass sie von
den Eu2+-Ionen besetzt werden. Vergleicht man die Lumineszenz mit der der Arcanite, so liegt
der Schluss nahe, die blaue Lumineszenzbande der Ba-Ca-Orthosilikatphase der zehnfachen Po-
sition und die gru¨ne Emissionsbande der neunfachen Position zuzuschreiben.
Nun besteht allerdings die Tendenz, dass bei zunehmendem Ba-Gehalt die blaue Lumines-
zenzbande in der Intensita¨t gegenu¨ber der gru¨nen Bande zunimmt. Dies widerspricht jedoch
den Entwicklungen, die man im Arcanitsystem beobachtet. Dort fu¨hrt ein ho¨herer Ba-Gehalt
zu einem Verdra¨ngen der Eu-Ionen auf den kleineren, neunfach koordinierten Platz. Im Falle
des Ba-Ca-Orthosilikats mu¨sste also die gru¨ne Lumineszenzbande mit zunehmenden Ba-Gehalt
sta¨rker werden und nicht die blaue. Der Widerspruch kann jedoch gekla¨rt werden, wenn man
davon ausgeht, dass fu¨r die bariumreichen Proben keine neunfach koordinierten Pla¨tze exi-
stieren. Anhand der beiden Strukturmodelle der Ba-Ca-Orthosilikatphase (Abb. 3.37) erkennt
man, dass dies mo¨glich ist. Wa¨hrend das rechte neunfach koordinierte Pla¨tze aufweist, fehlen
diese fu¨r das linke Strukturmodell. Letzteres Modell entspricht im U¨brigen der Struktur des
Glaserits und der monoklin verzerrten Variante, dem Merwinit. Der Ba-Merwinit besitzt eine
Lumineszenzbande, die mit 440 nm in dem Bereich der blaue Bande des Ba-Ca-Orthosilikats
liegt. Damit ko¨nnte auch die Lumineszenzbande bei 455 nm auf dieser strukturellen Umgebung
und dem Aufbau der Struktur nach dem linken Modell basieren. Geht man also von der Rich-
tigkeit der Modelle aus, so wird fu¨r hohe Ba-Konzentrationen das linke Modell, ohne neunfache
koordinierte Pla¨tze und fu¨r niedrigere Ba-Konzentrationen das rechte Modell, mit neunfach
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koordinierten Pla¨tzen fu¨r den Strukturaufbau bevorzugt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass
dieser U¨bergang von dem einem zum anderen Strukturaufbau nicht scharf, sondern fließend ist.
Es wechseln sich also im Ba-Ca-Orthosilikat Kristallbereiche, die dem linken Modell entspre-
chen, mit Bereichen ab, die dem rechten Modell gleichen. Denn sonst wu¨rde man einen Sprung
in der Verschiebung der Lumineszenzbande beobachten ko¨nnen, wie er im Sr-Ca-Mischsystem
der Orthosilikate beim Wechsel von der Arcanit- zur Larnit-Phase auftritt. Die Lumineszenzer-
scheinungen in den EA-Orthosilikaten basieren also prima¨r auf der Variation in der Besetzung
der unterschiedlich koordinierten EA-Positionen und erst sekunda¨r auf der A¨nderung der Git-
terparameter.
3.3 Sorosilikate
In den Sorosilikate liegen die Silikat-Tetraeder als Gruppen vor. Fu¨r reine Sr- und Ba-Silikate
gibt es keine Sorosilikatphasen (Tab. 3.5). Echte Gruppensilikate liegen nur in den Calcium-
Silikatphasen Rankinit und Kilchoanit vor. Bei Zudotierung von Magnesiums oder Aluminium
bilden sich die Meliliten Phasen aus, die Zweiersilikatgruppen beinhalten. Beru¨cksichtigt man
beim Ackermanit die tetraedrische Koordination des Magnesium bzw. des Aluminiums beim
Gehlenit, so erkennt man, dass diese zusammen mit den Silizium-Ionen eine Schichtstruktur
bilden.
Phase Nr. RG a b c α β γ
Ca3Si2O7 (Rankinit) [94] 14 P21/a 10,56 8,89 7,86 90o 119,86 o 90o
Ca3Si2O7 (Kilchoanit) [108] 46 I2cm 11,42 5,09 21,95 90o 90o 90o
Ca2MgSi2O7 [106] 113 P4¯21m 7,83 7,83 5,01 90o 90o 90o
Sr2MgSi2O7 [59] 113 P4¯21m 8,00 8,00 5,15 90o 90o 90o
Ba2MgSi2O7 [103] 113 P4¯21m 8,20 8,20 5,41 90o 90o 90
Ca2Al2SiO7 [106] 113 P4¯21m 7,69 7,69 5,06 90o 90o 90o
Sr2Al2SiO7 [60] 113 P4¯21m 7,82 7,82 5,26 90o 90o 90o
Tabelle 3.5: Zellparameter der Sorosilikate
3.3.1 Strukturen
Rankinit
Das Rankinit besteht aus Reihen von Silikatzweiergruppen und hexagonaler Ca-Doppelreihen
(Abb. 3.39 links). Diese sind abwechselnd zu Schichten gestapelt. Zu jeder Schicht liegt die
benachbarte Schicht um 180◦ gedreht (Abb. 3.39 rechts) vor. Die Struktur hat damit A¨hnlich-
keiten zu der des HT-BaSiO3 (Siehe Kapitel 3.4). Die Silikatgruppen wechseln von Gruppe zu
Gruppe die Ausrichtung. Aus der Lage zu den Silikatgruppen bilden sich drei Calciumpositio-
nen heraus. Diese sind alle siebenfach koordiniert. Die Koordinationspolyeder bilden zum einen
dreiseitige Prismen, zum anderen Oktaeder, die jeweils einfach u¨berkappt sind.
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Abbildung 3.39: Aufbau des Rankinits; links: die Reihen der Zweiersilikatgruppen und der
Ca-Doppelkette entlang der Stapelrichtung der einzelnen Schichten; rechts: Blick entlang der
Reihen und Ketten auf die Abfolge von vier Schichten
Kilchoanit
Es existiert noch eine zweite Ca3Si2O7-Phase, den Kilchoanit. Zum Strukturaufbau siehe An-
hang. Die Koordinationen der EA-Ionen im Kilchoanit sind bis auf eine Position alle oktaedrisch
koordiniert. Diese eine Position wird achtfach in Form eines vierseitigen Antiprismas von den
Sauerstoff-Ionen umgeben.
Ackermanite und Gehlenite (Melilite)
Die Ackermanite mit der Strukturformel EA2MgSi2O7, sowie die Gehlenite mit der Struktur-
formel EA2Al2SiO7 geho¨ren beide zu den Meliliten. Ackermanite findet man fu¨r das Calcium,
Strontium und das Barium. In ihnen bilden die Silikat-Tetraeder Ecken verknu¨pfte Zweiergrup-
pen (Abb. 3.40 rechts).
Diese Zweiergruppen sind durch tetraedrisch koordinierte Mg-Ionen zu Schichten verbunden,
wobei ein Mg-Ion diagonal jeweils zwei gleich ausgerichtete Si2O7-Gruppen miteinander ver-
knu¨pft. Das Mg-Ion liegt im Zentrum eines, von den u¨brigen Erdalkali-Ionen (Ca, Sr oder Ba)
aufgespannten quadratischen Prismas, wa¨hrend die SiO4-Tetraeder in der Mitte von trigonalen
Prismen zu liegen kommen (Abb. 3.40 links). Die Erdalkali-Schichten, die sich mit den MgSi2O7-
Schichten abwechseln, bestehen also aus quadratisch und trigonal angeordneten Erdalkalionen,
wobei jedes EA-Quadrat von vier um 45◦-verdrehten Quadraten umgeben ist. Durch die re-
gelma¨ßige Anordnung sind Ca-, Sr- oder Ba-Ionen von einem nahezu gleichma¨ßigen vierseitigen
O2−-Antiprisma achtfach koordiniert.
Die Gehlenite sind a¨hnlich den Ackermaniten aufgebaut. Die Aluminium-Ionen besetzen dabei
zusammen mit den Silizium-Ionen statistisch die Tetraederpla¨tze.
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Abbildung 3.40: Aufbau des Ackermanits; links: trigonale Prismen um den Silikattetraeder, tera-
gonale Prismen um den Magnesiumtetraeder; rechts: Blick auf die EA- und MgSi2O7-Schichten
3.3.2 Eu2+-Lumineszenz
Rankinit und Kilchoanit
Das Rankinit besitzt ein Emissionsmaximum bei 620 nm (Abb. 3.41). Diese fu¨r Erdalkalisilikate
außergewo¨hnlich langwellige Eu2+-Lumineszenz du¨rfte auf die sehr niedrige Koordinationszahl
von nur sieben Sauerstoff-Ionen zuru¨ckzufu¨hren sein. Das Kilchoanit la¨sst sich dagegen nicht
nachweisen. Dies mag zum einen an dem komplizierten Strukturaufbau mit zwei unterschiedli-
chen Silikatgruppen liegen, der sich gegenu¨ber der einfacheren Rankinit-Struktur nur erschwert
ausbilden kann. Zum anderen du¨rfte das vorhandene zweiwertige Europium eine oktaedrische
Koordination, wie sie im Kilchoanit vorhanden ist, a¨hnlich wie im Falle des Olivins (s. Kapitel
3.2.) oder des Wollastonits (s. Kapitel 3.4.) meiden und so die Ausbildung von Phasen fo¨rden,
die nicht zu einer oktaedrischen Europium Koordination fu¨hren.
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Abbildung 3.41: Emission des Rankinits, Ca3Si2O7
Ackermanite und Gehlenit (Melilite)
Die Melilite weisen eine starke Verschiebung des Bandenmaximums auf. Der Calcium-Ackermanit
zeigt ein Lumineszenzmaximum bei 540 nm, der Strontium-Ackermanit bei 470 nm. Bei mit
Barium dotierten Strontium-Ackermaniten findet man eine noch kurzwelligere Lumineszenz-
bande, deren Maximum bis 430 nm verschoben ist (Abb. 3.42).
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Abbildung 3.42: Eu2+-Lumineszenz der Ackermamnite; blau: Emission des BaSrMgSi2O7; gru¨n:
Emission des Sr2MgSi2O7; gelb: Emission des SrCaMgSi2O7; orange: Emission des Ca2MgSi2O7
Fu¨r eine Einwaage in der Sto¨chiometrie von Barium-Ackermanit ergibt sich eine breite
gru¨ne Lumineszenz mit einem Maximum bei 515 nm, die man in der Literatur [68] als Barium-
Ackermanit-Lumineszenz ansieht (Abb. 3.43). Die EDX-Daten ergeben zwar die gleiche Sto¨chio-
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metrie Ba2MgSi2O7. Die XRD-Linien lassen jedoch auf eine eigene Phase schließen, die man
aufgrund der langwelligen Lage aber auch aufgrund der Breite der Lumineszenzbande nicht mit
der Ackermanit-Phase in Verbindung setzen kann. Die wahre Lumineszenz des Eu-dotierten
Ba-Ackermanits du¨rfte, wie aus dem Ba-Sr-Mischsystem zu erschließen ist, unterhalb von 430
nm liegen.
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Abbildung 3.43: Eu2+-Lumineszenz der BaMg-Melilite; violett: Emission des Ba2MgSi2O7;
blau: Emission des Ba1,5Mg1,5Si2O7; gru¨n: Emission des BaMg2Si2O7; rot: Emission des
Ba0,5Mg2,5Si2O7
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Abbildung 3.44: Eu2+-Lumineszenz der Gehlenite; violett: Emission des Sr2Al2SiO7; schwarz:
Emission des Ca2Al2SiO7
Diese Lumineszenz wu¨rde genau zu dem Spektrum des BaMg2Si2O7 mit einem Maximum
bei 400 nm passen. Auch die Abnahme der Breite der Emissionsbande vom Ca-Ackermanit zum
Sr-Ackermanit unter der Weiterfu¨hrung zu dieser noch schmalbandigeren Emission, wu¨rden fu¨r
die Phase sprechen. Die XRD-Linien a¨hneln jedoch nicht der Melilit-Phase. Die EDX-Daten
weisen auf ein Ba zu Si Verha¨ltnis von 2 : 3 hin. Doch la¨sst sich der genaue Mg-Gehalt nicht
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bestimmen. Die Phase tritt sowohl mit Mischsystem des Ba-Mg-Melilits (Abb. 3.43), aber auch
in der Mischreihe des Ba-Mg-Orthosilikatsystems (siehe Kapitel 3.2) auf.
Die Gehlenite besitzen gegenu¨ber den Ackermaniten etwas langerwelligere Lumineszenzen (Abb.
3.44). So zeigt der Sr-Gehlenit eine Emission bei 505 nm, der Ca-Gehlenit eine bei etwa 555
nm. Des weiteren fa¨llt die recht schwache Emission gegenu¨ber den Ackermaniten auf.
3.4 Ino- und Cyclosilikate
Die EA-Metasilikate mit der Strukturformel EASiO3 bilden Kettensilikatstrukturen oder Ringsi-
likatstrukturen aus (Tab. 3.6). Das Strontium-Metasilikat kommt nur als Cyclosilikat in Form
der Pseudowollastonitphase vor. Das Ca-Metasilikat besitzt diese Struktur bei Temperatu-
ren oberhalb von 1393 K, Der Ba-Pseudowollastonit fu¨r Temperaturen unterhalb von 1263
K. Daru¨ber geht die Ba-Pseudowollastonitphase irreversibel in die Ba-HT-Modifikation u¨ber
[37]. Diese stellt ein Kettensilikat dar, ebenso der Wollastonit, die Tieftemperaturform des Ca-
Metasilikats. Fu¨r das Ba-Metasilikat existiert neben der BaSiO3-Phase mit der Ba2Si3O8- und
der Ba5Si8O21-Phase noch zwei weitere Inosilikate.
Phase Nr. RG a b c α β γ
Ca-Pseudowoll. [119] 2 P1¯ 11,90 6,85 19,67 90,55o 90,12o 90o
Sr3Si3O9 [74] 4 P21 12,32 7,14 10,87 90o 111,58o 90o
Ba-Pseudowoll. [79] 7,50 7,50 10,47 90o 90o 120o
Wollastonit [50] 2 P1¯ 7,94 7,32 7,07 90,03o 95,37o 103,43o
Parawollastonit [111] 14 P21/a 15,43 7,32 7,07 90o 90,40o 90o
β-BaSiO3 [40] 19 P212121 12,43 4,58 5,61 90 90 90
Ba2Si3O8 [25] 14 P21/a 12,48 4,69 13,96 90 93,62 90
Ba5Si8O21 [44] 15 C2/c 32,68 4,70 13,89 90 98,10 90
Ba3Si5O13 [44] 14 P21/a 20,20 4,71 13,84 90 98,61 90
Tabelle 3.6: Zellparameter der Ino- und Cyclosilikate nach Phasen geordnet; die Pseudowolla-
stonite sind Cyclosilikate; der Wollastonit und der Parawollastonit Inosilikate mit Dreierein-
fachketten; die Ba-Inosilikate besitzen dagegen Zweiereinfachketten
3.4.1 Strukturen
Wollastonit und Parawollastonit
Der Wollastonit und der Parawollastonit sind Kettensilikate. Zur Struktur siehe Anhang. Alle
Positionen der Wollastonite sind oktaedrisch koordiniert. Der Wollastonit ist die trikline Vari-
ante des Parawollastonits.
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Pseudowollastonit
Der Ca-Pseudowollastonit ist die Hochtemperaturform des CaSiO3. Fu¨r das BaSiO3 ist es die
Tieftemperaturphase, die sich jedoch bei 990◦C irreversibel in die Hochtemperaturphase um-
wandelt. [37]. Das Sr-Metasilikat liegt rein in der Pseudowollastonitform vor.
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Abbildung 3.45: Schichtung des Ca-Pseudowollastonits links und des Sr-Pseudowollastonits
rechts. Man erkennt die Vierfachschichtung der Ca-Variante und die Sechsfachschichtung der
Sr-Variante.
Der Pseudowollastonit besteht aus hexagonalen Ca oder Sr-Schichten, die leicht verzerrt
sind. Die Silikate bilden Dreieringe, die fu¨r das Ca-Pseudowollastonit in einer 4-Schicht-Stapelfol-
ge und fu¨r den Strontium-Pseudowollastonit in einer 6-Schicht-Stapelfolge angeordnet sind
(Abb. 3.45). Die sechs Ca-Positionen des Ca-Pseudowollastonit, sowie die beiden Sr-Positionen
des Sr-Pseudowollastonits sind achtfach in Form eines deformierten Kubus koordiniert.
HT-BaSiO3
Die Hochtemperaturform des BaSiO3 bildet sich oberhalb 990oC irreversibel aus. Es bilden
sich Abfolgen von Silikatketten und Ba-Ketten mit einer Zweierperiode aus (Abb. 3.46 links).
Die Aufbau der Schichten a¨hnelt damit dem des Rankinits (vergl. Abb. 3.39). Die Schichten
sind leicht gegenu¨ber der c-Achse verkippt. Die benachbarte Schichtlage schließt 180◦ um die
a-Achse gedreht und eine halbe Schichtperiode versetzt an. Da sich die Kippung von Schicht-
lage zu Schichtlage ebenfalls abwechselt, bleibt eine orthorhombische Symmetrie bewahrt. Die
Siliziumtetraeder treten in dieser Phase im Gegensatz zum Wollastonit (siehe Anhang) oder
zum Pyroxen (MgSiO3) als Zweiereinfachketten und nicht als Dreiereinfachketten auf (Abb.
3.46 rechts). Das Ba-Ion der Zweierkette ist achtfach koordiniert. Der Koordinationspolyeder
bildet die Form eines sehr stark deformierten Kubus.
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Abbildung 3.46: Aufbau des HT-BaSiO3; links: Schichtabfolge dreier Ba-SiO3-Schcihtlagen;
rechts: Blick entlang einer Schicht. Man erkennt die Zweiereinfachsilikatkette und die Ba-
Zweierkette.
Ba2Si3O8
Die Struktur des Ba2Si3O8 a¨hnelt der des BaSiO3. Die Tetraeder bilden jedoch Zweierdrei-
fachketten (Abb. 3.47 rechts) die sich mit vierreihigen hexagonalen Bariumketten zu Schich-
ten zusammensetzen (Abb. 3.47 links). Diese Silikat- und Barium-Ba¨nder liegen zur c-Achse
verkippt. Im Gegensatz zur BaSiO3-Phase schließt die benachbarte Schichtlage zwar um eine
halbe Schichtperiode an, aber ohne eine zusa¨tzliche Drehung der Schicht um die a-Achse. Somit
wechselt sich die Verkippung im Gegensatz zum BaSiO3 nicht ab. Die Struktur hat damit eine
monokline Symmetrie. Im Aufbau treten zwei Bariumpositionen auf, eine die am Rand der
Ba-Reihen (Ba1) und eine die in der Mitte der Ba-Ba¨nder (Ba2) gelegen ist. Beide Pla¨tze sind
achtfach in Form eines verzerrten Kubus koordiniert.
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Abbildung 3.47: Aufbau der Ba2Si3O8-Phase; links: die Schichtabfolge zweier Schichtlagen. Die
Schichten sind in der Kippung gleich ausgerichtet. Rechts: Blick auf die Zweierdreifachsilikat-
kette
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Ba5Si8O21
Das Ba5Si8O21 weist Zweiervierfachtetraederketten auf, die sich mit fu¨nfreihigen hexagona-
len Bariumketten zu Schichtlagen zusammensetzen (Abb. 3.48). Die benachbarten Schichtlage
schließt dem Aufbau der Ba2Si3O8-Struktur entsprechend um eine halbe Schichtfolge versetzt
an, so dass sich eine monokline Symmetrie ergibt. Von den drei Bariumpositionen sind die
beiden a¨ußeren (Ba1 und Ba2) achtfach in Form eines verzerrten Kubus und die innere Posi-
tionen (Ba3) zehnfach in Form eines Kubus koordiniert, der an zwei entgegengesetzten Seiten
u¨berkappt ist.
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Abbildung 3.48: Aufbau der Ba5Si8O21-Phase; die Schichtabfolge ist identisch mit der der
Ba2Si3O8-Phase, nur die Ketten und Ba¨nder sind bei der Ba5Si8O21-Phase um jeweils eine
Einheit breiter
Vergleich der Strukturparameter
Die Ba-Metasilikate unterscheiden sich im Aufbau hauptsa¨chlich durch die Breite der Silikat-
und Barium-Ba¨nder. Der a-Strukturparameter gibt die Breite der Ba¨nder (Tab. 3.5) an. Dazu
muss er jedoch aus Symmetriegru¨nden fu¨r das BaSiO3 und das Ba5Si8O21 halbiert werden.
Der a-Parameter steigt vom Ba2Si3O8 zum Ba5Si8O21 und zum Ba3Si5O13 mit einem Diffe-
renz von 3,86 A˚ an, was der Kettenbreite entspricht. Fu¨r das BaSiO3 ergibt sich ein gro¨ßerer
Wert. Zum einen liegt dies an der waagrechten Ausrichtung der Silikatkette, zum anderen an
gro¨ßeren Absta¨nden der Ba¨nder untereinander. Der b-Parameter charakterisiert die La¨nge der
Kettenperiode. Er bleibt nahezu konstant. Der c-Parameter gibt die Absta¨nde der Ba¨nder in
Richtung der Schichtabfolge an. Bezieht man die Verdoppelung des c-Parameters mit ein, so
erkennt man, dass der Parameter des BaSiO3 um 20% kleiner ist als die der anderen Kettensi-
likate. Dieser Unterschied kommt dadurch zustande, dass die Silikatketten im BaSiO3 in ihrer
Mittelachse parallel zu den Barium-Schichten in der Waagrechten liegen, wa¨hrend sie fu¨r die
restlichen Ba-Kettensilikate im Winkel von etwa 55o aufgerichtet sind.
Deutlich von der Ba-Metasilikatstruktur la¨sst sich die Wollastonitstruktur in den Parametern
unterscheiden. So ergibt sich durch die la¨ngere Kettenperiode, ein um die Ha¨lfte gro¨ßerer b-
Parameter. Der c-Parameter ist durch die fehlende Kippung der Schichten in einer Grundeinheit
von 3,37 geringer als die der Ba-Metasilikate. Dafu¨r ergibt sich beim Wollastonit durch die Zwei-
ergruppierung der Silikatketten ein gro¨ßerer a-Parameter.
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3.4.2 Eu2+-Lumineszenz
Pseudowollastonit und Wollastonit
Aus den XRD-Spektren erkennt man, dass die synthetisierten CaSiO3- und SrSiO3-Proben in
der Pseudowollastonit-Phase kristallisieren. Im Falle des mit Europium dotierten Ca-Metasili-
kats findet man die gleiche Situation vor wie beim Ca-Orthosilikat oder beim Ca3Si2O7. In
allen drei Systemen ist die Modifikation mit oktaedrischer Koordination ungeeignet fu¨r den
Einbau von zweiwertigen Europium-Ionen. Obwohl sowohl der Olivin als auch der Wollastonit
die bei Raumtemperatur stabilere Phase darstellen, werden die entsprechenden Hochtempera-
turphasen mit ho¨herer Koordinationszahl bevorzugt. S.H.M. Poort et al. [89] messen bei einer
Temperatur von 4,2 K die Emissionsmaxima des CaSiO3 bei 465 nm und des SrSiO3 bei 440
nm und berichten von einem Quenching des CaSiO3 bei 160 K und des SrSiO3 bei 230 K. Die
Emissionsspektren wurden jedoch bei RT gemessen. Es konnte daher fu¨r beide Metasilikat keine
Emission beobachtet werden.
Ba-Metasilikate
Das Lumineszenzmaximum des BaSiO3 liegt bei 565 nm, das des Ba2Si3O8 bei 510 nm und das
des Ba5Si8O21 bei 490 nm (Abb. 3.49). Der zehnfach koordinierten Ba-Position im Ba5Si8O21
du¨rfte die Schulter im Emissionspektrum bei 435 nm zuzuordnen sein.
Man erkennt mit abnehmenden Bariumgehalt fu¨r die achtfach koordinierten Positionen eine Ver-
schiebung der Lumineszenzbanden zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen. Dies liegt jedoch nicht an einer
Vera¨nderung der Gitterparameter, die sich nur durch die entsprechenden Symmetrieunterschie-
de a¨ndern, denn die Grundeinheiten sind gleich groß. Die Verschiebung des Luminesezenzma-
ximums du¨rfte wohl eher auf die Lage der Silikatketten zu den Ba-Ionen zuru¨ckzufu¨hren sein.
Tatsa¨chlich kann man eine leichte A¨nderung der Koordinationspolyeder erkennen. Wa¨hrend
bei der BaSiO3 der Koordinationskubus sehr stark in Richtung eines Dodekaeders verzerrt ist,
na¨hert sich der Koordinationspolyeder in der Ba5Si8O21 dem idealen Kubus an.
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Abbildung 3.49: Eu2+-Lumineszenz der Ba-Metasilikate; violett: Emission des Ba5Si8O21;
blau: Emission des Ba2Si3O8; gru¨n: Emission des BaSiO3 mit einer Emissionsbande des Ba-
Orthosilikat bei 505 nm
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3.5 Phyllosilikat
Fu¨r die Erdalkali-Silikate existiert unter Normaldruck nur eine Phyllosilikat-Phase, der Sanbor-
nit. Es kommt in zwei Modifikationen vor (Tab. 3.7).
Phase Nr. RG a b c α β γ
BaSi2O5 [19] (LT) 62 Pmcn 7,69 4,63 13,53 90 90 90
BaSi2O5 [57] (HT) 15 C2/c 23,20 4,66 13,61 90 97,54 90
Tabelle 3.7: Zellparameter der beiden Sanbornit-Modifikationen
3.5.1 Strukturen
In den beiden Sanbornitmodifikationen bilden sich Bariumschichten (A) und Silikatschichten
(B, C) aus, die in der Abfolge A-B-A-C-A gestapelt sind (Abb. 3.50). Die C-Silikat-Schicht la¨sst
sich als die an einer in a-c-Richtung aufgespannten Ebene gespiegelte B-Silikatschicht auffas-
sen. Die Silikatschichten fu¨r sich ko¨nnen als eine Gruppe von verknu¨pften Zweiereinfachketten
angesehen werden. Dabei kommt es fu¨r die beiden Modifikationen zu unterschiedlichen Ver-
knu¨pfungen. In der Niedertemperaturform liegen die jeweils verknu¨pften Zweiereinfachketten
so zueinander, als wenn sie an einer Ebene in b-c-Richtung gespiegelt wa¨ren. Die Ausrichtung
der einzelnen Ketten a¨ndert sich also in der a-Richtung von Kette zu Kette um 180o. Dies fu¨hrt
zu einer Zweierperiode im Aufbau der Silikatschicht in der Richtung des a-Gitterparameters,
die sich in einer wellenfo¨rmigen Verzerrung auch auf die hexagonale Bariumschichten u¨bertra¨gt.
In der Hochtemperaturform ergibt der Einbau einer zusa¨tzlichen Silikatkette einer der beiden
Ausrichtungen eine Dreierperiode in der a-Richtung. Es folgt hierbei auf eine Verknu¨pfung ohne
Orientierungsa¨nderung zwei Verknu¨pfungen mit Orientierungsa¨nderung der Silikatketten. Dies
zeigt sich ebenfalls in der breiteren wellenfo¨rmigen Verzerrung der hexagonalen Schichten. Da-
bei kommt es zur Ausbildung von zwei Bariumpositionen. Eine befindet sich im Bereich der
Orientierungsa¨nderung, die zweite im Bereich ohne Orientierungsa¨nderung.
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Abbildung 3.50: Aufbau des Sanbornits; links: Niedertemperaturphase; rechts Hochtemperatur-
phase
Das Barium-Ion, das im Bereich der Verknu¨pfung zweier Silikatketten mit Orientierungsa¨nde-
rung positioniert ist, ist neunfach in Form eines einfach u¨berkappten Kubus koordiniert. Das
andere, das im Bereich der Kettenverknu¨pfung ohne Orientierungsa¨nderung liegt, wird achtfach
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in Form eines Kubus von Sauerstoff-Ionen umgeben.
3.5.2 Eu2+-Lumineszenz
Die synthetisierte Probe des Sanbornits zeigt fu¨r 254 nm eine breite Lumineszenz mit einem
Maximum von 500 nm (Abb. 3.51). Fu¨r 400 nm Anregung verschiebt das Maximum zu 470 nm.
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Abbildung 3.51: Eu2+-Lumineszenz des Sanbornits; grau die gemessene Emissionsbande bei
400 nm Anregungslicht; rot: simulierte Graph der 520 nm-Bande; gru¨ne Linie: Fit der 470 nm-
Bande. Fu¨r die Simulation wurde die x-Achse von der Wellenla¨ngen- in die Energie-Einheit
umgewandelt.
Dies zeigt, dass zwei verschiedene Lumineszenzbanden vorliegen, die unterschiedlich anreg-
bar sind. Die eine Bande scheint ihr Maximum bei 470 nm zu besitzen. Die zweite ko¨nnte mit
dem Maximum bei 520 nm liegen. Bei diesem Wert findet man in der Literatur das Emissions-
maximum fu¨r Sanbornit angegeben [89]. Diese beiden Banden, deren Simulation in der Grafik
eingezeichnet ist, ko¨nnten von zwei unterschiedlichen Phasen herru¨hren. Tatsa¨chlich lassen sich
im XRD-Spektrum fu¨r diese Probe die Linien beider Sanbornit-Modifikationen entdecken, wo-
bei die Linien der HT-Form u¨berwiegen. Somit du¨rfte wahrscheinlich die Emissionsbande bei
470 nm der HT-Phase zuzuordnen sein. Die unterschiedlichen Banden ko¨nnen mit den bei-
den unterschiedlichen Koordinationen des Ba-Ions erkla¨rt werden. Die HT-Phase des Sanbor-
nit besitzt im Gegensatz zu der NT-Form neben der neunfach koordinierten Position, die fu¨r
die 520 nm Emission verantwortlich sein du¨rfte, auch eine achtfach koordinierte Position. Das
Europium-Ion zeigt in dieser kubischen Koordination eine kurzwelligere Lumineszenz, die den
Ba-Metasilikaten a¨hnelt. Ihr du¨rfte die Lumineszenzbande bei 470 nm zuzuordnen sein.
3.6 Kapitelzusammenfassung
Die Silikate lassen sich aufgrund ihrer Siliziumeinheiten in die entsprechen Silikatgruppen ein-
ordnen. Grundsa¨tzlich bilden sich fu¨r die Ca-, Sr- und Ba-Silikate Metasilikate (EASiO3), Or-
thosilikate (EA2SiO4) und Oxo-Orthosilikate (EA3SiO5) aus. Sorosiliaktphasen (EA3Si2O7)
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findet man dagegen nur fu¨r Ca-Silikate, Phyllosilikate (EASi2O5) nur fu¨r das Ba-Silikat. Die Si-
likatgruppen lassen sich jedoch nicht so klar voneinander abgrenzen, wie es im ersten Moment
erscheint. In der Anordnung bilden die Silikate zusammen mit den Erdalkali-Ionen zum Teil
Struktureinheiten heraus, die denen von Strukturen anderer Silikatgruppen entsprechen. So sind
die Erdalkali-Ionen und Silikattetraeder nicht nur im Sanbornit in Schichten getrennt. Auch in
den Meliliten, der Pseudowollastonit-Phasen, dem Wollastonit und dem Parawollastonit ordnen
sich die Silikatgruppen, Silikatringe oder -ketten in Schichten an. Man findet in der Rankinit-
und der Kilchoanit-Phase Reihen von Silikaten wieder, wie sie bei den Ba-Inosilikaten zu finden
sind. Bei den Orthosilikaten wiederum bilden sich Schichten aus, in denen die Silikattetraeder
isoliert vorliegen. Ein besonderer Falle liegt fu¨r den gestopften Tridymits vor. Im BaMgSiO4
sind die Tetraeder so ausgerichtet, dass sich zusammen mit dem Mg-Ion ein Tetraedernetzwerk
ausbildet. Es liegt in diesem Fall genau genommen ein Tectosilikat vor. Entsprechendes gilt fu¨r
die zu den Gruppensilikaten geho¨renden Ackermanite. Fu¨r sie bilden die Silikattetraeder zusam-
men mit den Mg-Ionen eine Schicht aus. Somit ist der Ackermanit ein Phyllosilikat. Besta¨tigt
wird dies dadurch, dass es fu¨r beide Aluminium-Varianten (EAAl2O4 bzw. Gehlenite) gibt, in
denen das Mg und ein Si-Ion durch zwei Al-Ionen ausgetauscht sind.
Die Eu2+-Lumineszenz der untersuchten Verbindungen nimmt einen weiten Bereich ein. So er-
geben sich Maxima von 400 nm beim Ba-Mg-Melilit bis 620 nm beim Rankinit. Dabei weisen
die niederkoordinierten Eu-Ionen eher langwellige, die ho¨her koordinierten Ionen eher kurzwel-
ligere Lumineszenzbanden auf.
Zwischen den einzelnen Erdalkali-Ionen tritt nur fu¨r einen Teil der EA-Silikatsysteme ein kom-
plettes Mischsystem auf. So ergibt sich beim Merwinit ein Mischsystem von der Ca- u¨ber die Sr-
zur Ba-Variante mit entsprechender Verschiebung der Lumineszenzbande. A¨hnlich liegt der Fall
beim Melilit, doch erha¨lt man bei der Einwaage der Ba-Verbindung meist eine Fremdphase. Als
drittes System findet sich das Arcanit-System. Hier ergibt sich jedoch fu¨r die Einwaage reiner
Sr- oder Ca-Verbindungen mit der Ausbildung des Larnits eine kleine Mischungslu¨cke. Die Lu-
mineszenz der Arcanite zeigt ebenfalls eine Verschiebung. Aufgrund der beiden unterschiedlich
koordinierten EA-Pla¨tze beobachtet man jedoch im Arcanit ein Wechsel der Lumineszenzbande.
Dieser la¨sst sich auch fu¨r die Larnit-Phase und die BaCa-Mischphase beobachten. Schließlich
erha¨lt man auch fu¨r die Ba-Sr-Oxo-Orthosilikate ein Mischsystem. In diesem tritt allerding ein
Phasenu¨bergang von der Ba- in die Sr-Phase auf.
Alle anderen Systeme weisen unterschiedliche Phasen auf, die zusammen kein lu¨ckenloses Misch-
system bilden. In den undotierten Ca-Verbindungen liegen vor allem bei Raumtemperatur die
Ca-Ionen in Strukturen vor, die eine oktaedrische Koordination aufweisen (Hatrurit Ca3SiO5,
Olivin Ca2SiO4, Wollastonit CaSiO3). Wird dagegen Eu2+ zudotiert, so ergeben sich Strukturen
mit ho¨heren Ca-Koordinationen (Larnit, Pseudowollastonit). Anstatt des Olivins mit oktaedri-
scher Ca-Koordination, erha¨lt man bei Eu2+-Dotierung die Ca-Larnit-Phase mit neunfacher
und zehnfacher Ca-Koordination. Statt dem Wollastonit mit sechsfacher Ca-Koordination bil-
det sich bei Europiumdotierung die Pseudowollastonitphase mit achtfacher Koordination aus.
Sr-Verbindungen nehmen meist eine Zwischenstellung zwischen den Ca- und Ba-Verbindungen
ein. So tritt beispielsweise die Pseudowollastonit-Phase bei Sr- Metasilikat regula¨r auf, wa¨hrend
sie beim Ca-Metasilikat als HT-Phase vorliegt und beim Ba-Metasilikat als NT-Phase vorliegt.
Die Erdalkalisilikate zeigen zwischen ihrem Strukturaufbau und den Lumineszenzeigenschaften
offensichtliche Zusammenha¨nge auf. Diese Zusammenha¨nge sollen in den na¨chsten beiden Ka-
piteln noch vertieft untersucht werden.
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Kapitel 4
Erdalkali-Silikate mit
zusa¨tzlichem Kation
In diesem Kapitel soll der strukturelle Einfluss von zusa¨tzlich eingebauten Kationen in die
Silikate dargestellt werden und die Auswirkung dieser auf die Lumineszenzeigenschaften aufge-
zeigt werden. Als exemplarische Beispiele sollen hier aus den benachbarten Hauptgruppen das
Lithium- und das Aluminium-Ion dienen.
4.1 Lithiumsilikate
Von den Li-Silikaten wurden zwei den Orthosilikaten entsprechende Phasen untersucht (Tab.
4.1).
4.1.1 Strukturen
Phase Nr. RG a b c α β γ
CaLi2SiO4 [28] 121 I4¯2m 5,05 5,05 6,49 90o 90o 90 o
SrLi2SiO4[51] 152 P3121 5,03 5,03 12,47 90o 90o 120 o
EuLi2SiO4[42] 152 P3121 5,03 5,03 12,47 90o 90o 120 o
Tabelle 4.1: Zellparameter der in dieser Arbeit behandelten Lithium-Orthosilikate
CaLi2SiO4
Im CaLi2SiO4 bilden die Calcium-Ionen ein tetragonal fla¨chenzentrierten Gitter (Abb. 4.1).
Die Silizium-Ionen sitzen dabei in den Oktaederlu¨cken und die Lithium-Ionen in den Tetra-
ederlu¨cken. Sowohl die Lithium- als auch die Silizium-Ionen sind tetraedrisch koordiniert und
ergeben zusammen ein Tetraedergeru¨st, wobei die Silikat-Tetraeder von den anderen Silikat-
Tetraedern isoliert liegen und die Lithiumtetraeder Schichten ausbilden. Das Calcium-Ion ist
achtfach von den Sauerstoffionen koordiniert. Das Koordinationspolyeder bildet ein trigonales
Prisma, das an zwei Seitenfla¨chen u¨berkappt ist. Die Lithium-Ionen umgeben das Calcium-Ion
in Form eines Kubus, dessen sechs Seiten von je einem Silizium-Ion u¨berkappt sind.
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Abbildung 4.1: Aufbau des CaLi2SiO4. Zu erkennen ist die fla¨chenzentrierte Anordnung der
Ca-Ionen. Die Si-Ionen sitzen in den Oktaederlu¨cken, die Li-Ionen in den Tetraederlu¨cken.
SrLi2SiO4 und EuLi2SiO4
Die Kationen bilden eine hexagonale Schichtung. Die Ionen nehmen dabei alle drei Schichtpo-
sitionen des hexagonalen Gitters ein und wechseln sich in der Ionenabfolge Eu - Li - Si - Li
- Eu, also einer vierza¨hligen Periode ab, so dass sich insgesamt eine zwo¨lffache (3x4) Schich-
tabfolge ergibt (Abb. 4.2 rechts). Die isolierten Silikattetraeder sind mit einer Kante entlang
der c-Achse ausgerichtet und liegen mit einer Kante in der hexagonalen Si-Schicht (Abb. 4.2
links). Die Lithiumtetraeder bilden dagegen ein dreidimensionales Netzwerk. Das Strontium
sowie das Europium-Ion sind vom Sauerstoff achtfach in Form eines vierseitigen Antiprismas
koordiniert. Der Koordinationspolyeder gleicht dem der Melilite. A¨hnlich dem CaLi2SiO4 bilden
die Lithium-Ionen einen Kubus um die Strontium/Europium-Ionen, dessen sechs Seiten von je
einem Silizium-Ion u¨berkappt sind.
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Abbildung 4.2: Aufbau des SrLi2SiO4; links Darstellung der Tetraeder; rechts: Darstellung der
hexagonalen Schichten. Die Kationen bilden eine Abfolge und zwo¨lf Schichten.
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4.1.2 Eu2+-Lumineszenz
Das CaLi2SiO4 zeigt ein Lumineszenzmaximum von 480 nm und das SrLi2SiO4 von 570 nm
(Abb. 4.1.2). Fu¨r den starken Unterschied in der Lumineszenz la¨sst sich nur die Symmetrie
der Koordinationpolyeder angeben, da sowohl die Koordinationzahlen der Ionen als auch die
Silizium-Lithium-Umgebung gleich sind. Die Lumineszenz scheint also nicht prima¨r von der
Pra¨senz der Li-Ionen beinflusst zu werden.
In den Lumineszenzspektren bei 254 nm Anregungswellenla¨nge konnten zusa¨tzlich noch rote
Eu3+-Lumineszenzlinien gemessen werden. Diese weisen auf ein Problem hin, das den Ein-
bau von Alkali-Ionen in Eu2+-dotierte Erdalkalisilikate betrifft. In Alkali-Silikaten kommt es
grundsa¨tzlich zu einer Ladungskompensation der Alkali-Ionen mit den Eu-Ionen. Indem die
Alkali-Ionen Pla¨tze der Erdalkali-Ionen besetzen, mu¨ssen die Eu-Ionen die fehlende Ladung
durch ihre dreiwertige Form ausgleichen, um die Sto¨chiometrie zu bewahren. So fu¨hrte der Ver-
such Na-Ionen in die Erdalkalisilikate einzubauen zu einer Probe mit reiner Eu3+-Lumineszenz.
Bei den beiden Lithium-Erdalkali-Silikaten findet man jedoch eine Eu2+-Lumineszenz. Hier ist
das Lithium tetraedrisch koordiniert. Fu¨r die Erdalkali-Ionen Ca, Sr oder Ba sowie das Eu-Ion
ist diese Koordination zu klein, um auf diese Pla¨tze eingebaut zu werden. Umgekehrt ist die
achtfache Koordination der Erdalkali-Ionen fu¨r die Li-Ionen zu groß. Die Li-Ionen bilden also
eigene Strukturbestandteile neben den Erdalkali-Ionen aus. Die Eu-Ionen mu¨ssen daher keine
Ladung von Li-Ionenauf EA-Pla¨tzen kompensieren. Dass die Proben trotzdem Eu3+-Linien zei-
gen ist in diesem Fall wohl auf Reste von Sekunda¨rphase zuru¨ckzufu¨hren, fu¨r die dreiwertiges
Europium vorliegt.
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Abbildung 4.3: Eu2+-Lumineszenz der Li-Orthosilikate bei 400 nm angeregt; schwarze Linie:
CaLi2SiO4; violette Linie: SrLi2SiO4 (violette Kurve). Im Spektrum angeregt bei 254 nm liegen
zusa¨tzlich Eu3+-Linien vor.
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4.2 Alumosilikate
Der Einbau von Al-Ionen in die Silikate, kann zu zwei unterschiedlichen Koordinationen des
Al-Ions fu¨hren: zu einer tetraedrischen und einer oktaedrischen. Eine rein tetraedrische Koordi-
nation findet man bei den Gehleniten und bei den Feldspa¨ten. Eine oktaerdische Aluminiumum-
gebung kommt neben einer tetraedrischen im Granat, in der CaAl2SiO6-Phase, im Osumilit und
in der Sr3Al10SiO20-Phase vor. Zuna¨chst sollen Alumosilikate nur mit tetraedrisch koordinier-
ten Al-Ionen und Alumosilikate zusa¨tzlich mit oktaedrischen koordinierten Al-Ionen betrachtet
werden. Nach der untersuchung der Lumineszenz sollen zuletzt die Alumosilikate mit entspre-
chenden Aluminaten verglichen werden. Dabei wird auf die Sr3Al10SiO20-Phase wegen des ho-
hen Aluminumgehalts erst im im Kapitel 4. (Vergleich der Silikate mit den Aluminaten) na¨her
eingegangen.
4.2.1 Alumosilikate ohne oktaedrisch koordiniertes Al-Ion
Da die Gehlenite wegen ihrer identischen Struktur schon bei den Meliliten mitbehandelt wur-
den, wird im Folgenden das Augenmerk in erster Linie auf die Feldspa¨te gelegt. Die Erdalkali-
Feldspa¨te bilden zwei stabile Strukturtypen aus: einen monoklinen (Celsian) / triklinen (Anor-
thit) Typ und einen hexagonalen Typ (Hexacelsian). Des weiteren existiert mit dem Paracelsian
noch eine instabile Modifikation (Tabelle 4.2).
Phase Nr. RG a b c α β γ
CaAl2Si2O8 Anorthit [58] 2 1¯ 8,18 12,88 14,17 93,17o 115,85o 91,22o
SrAl2Si2O8 Celsian [4] 15 I2/c 8,38 12,96 14,25 90o 115,46o 90o
BaAl2Si2O8 Celsian [39] 15 I2/c 8,62 13,08 14,41 90o 115,09o 90o
BaAl2Si2O8 Hexacels. [64] 147 3¯ 5,30 5,30 7,79 90o 90o 120o
SrAl2Si2O8 Slaws. [107] 14 P21/a 8,91 9,38 8,35 90o 90,27o 90o
BaAl2Si2O8 Paracels. [13] 14 P21/a 9,07 9,59 8,58 90o 90,21o 90o
Tabelle 4.2: Zellparameter der Erdalkali-Feldspa¨te. Die Feldspa¨te wurden nach den Strukturty-
pen geordnet
Anorthit und Celsian
Der Ca-Feldspat bildet regula¨r die Anorthit-Struktur, der Sr-Feldspat die Celsian-Struktur aus.
Fu¨r den Ba-Feldspat stellt die Celsian-Struktur die Tieftemperaturphase dar. In den beiden
Celsian-Strukturen formen jeweils zwei AlO4- und zwei SiO4-Tetraeder einen Viererring, der
von acht Erdalkali-Ionen umgeben ist (Abb. 4.4 unten links). U¨ber das dritte Sauerstoff-Ion
der Tetraeder sind die Viererringen zu einer gewellten Viererdoppelkette verbunden (Abb. 4.4
unten rechts). Wa¨hrend sich im Barium-Celsian die Aluminat- und Silikat-Tetraeder in der
Doppelkette abwechseln, bilden sie im Strontium-Celsian Zweiergruppen aus. Es folgen also in
der Kette auf zwei Silikat-Tetraeder, zwei Aluminat-Tetraeder, usw. Das vierte Sauerstoff-Ion
der Tetraeder verbindet die Doppelketten mit den benachbarten Doppelketten zu einem dreidi-
mensionalen Netzwerk. Im Barium-Celsian sind hierbei Silikat-Tetraeder der einen Doppelkette
mit Silikat-Tetraedern der anderen Doppelkette und Aluminat-Tetraeder der einen Kette mit
Aluminat-Tetraedern der anderen Ketten verknu¨pft (Abb. 4.4 oben links), im Strontium-Celsian
dagegen Silikat-Tetraeder der einen Ketten mit Aluminat-Tetraedern der anderen Kette (Abb.
4.4 oben rechts). Insgesamt ist jedoch jeder Aluminat-Tetraeder von drei Silikat-Tetraedern so-
wie einem Aluminat-Tetraeder umgeben und umgekehrt. Der Anorthit ist die triklin verzerrte
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Ca-Variante des Sr-Celsians.
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Abbildung 4.4: links oben: Aufbau des Ba-Celsians; rechts oben: Aufbau des Sr-Celsians; die
Silikat-Tetraeder sind blau und gru¨n, die Aluminat-Tetraeder orange und violett dargestellt;
links unten: Vergro¨ßerung eines Viererringes umgeben von acht Ba-Ionen; rechts unten: die
Verknu¨pfung zweier Viererringe zu Viererdoppelketten
Die Erdalkali-Ionen bilden oberhalb und unterhalb der Tetraederdoppelketten planare Schich-
ten aus, wobei je acht Ionen einen Al-Si-Viererring umgeben. Allerdings sind die Ionen an den
Stellen, wo die Tetraederviererringe in Richtung der Erdalkalischicht liegen, leicht auseinander-
geschoben, so dass die Erdalkali-Ionen nicht zu einer Viereckschicht sondern zu einer Sechseck-
schicht in der Form a¨hnlich wie Bienenwaben angeordnet sind (Abb. 4.4 unten rechts). Beim
Sr-Celsian und beim Ba-Celsian tritt nur eine Erdalkaliposition auf. Beim Anorthit entstehen
jedoch aufgrund der triklinen Verzerrung vier Positionen. Das Sr- wie das Ba-Ion sind im Cel-
sian zehnfach koordiniert. Der Koordinationspolyeder bildet einen verzerrten Kubus, der auf
einer Seite zweifach u¨berkappt ist. Dabei liegen beide u¨berkappende Sauerstoff-Ionen kanten-
nah. Die Positionen des Ca-Ions im Anorthit sind grundsa¨tzlich auch zehnfach koordiniert, doch
neigen die sie aufgrund der Verzerrung zu kleineren Koordination. Eine genaue Bestimmung
der Koordinationszahlen ist jedoch schwierig.
Aufgrund der verschiedenen Tetraederverknu¨pfungen im Sr- und Ba-Celsian unterscheidet sich
die Koordination der Al-Ionen und Si-Ionen um das Sr- bzw um das Ba-Ion leicht. Bei beiden
bilden sich fu¨nfseitige Al-Si-Prismen aus. Wa¨hrend beim Ba-Ion jede Prismenkante jeweils mit
dem gleichen Ion besetzt wird (Abb. 4.5 links), findet man beim Sr-Ion auf den Prismenkanten
beide Ionen vorliegen (Abb. 4.5 rechts).
Die beschriebenen Strukturen sind als Idealstrukturen zu verstehen. Im realen Kristall kommt
es zu Abweichungen in der Al-Si-Koordinationen, da die beiden Ionen gleich koordiniert sind
und a¨hnliche Ionengro¨ßen besitzen. Fu¨r jede Si- und Al-Postion ergibt sich also eine prozen-
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tuale Besetzung durch die Al-Ionen und die Si-Ionen. Sie betra¨gt bei den Sr-Feldspa¨ten 10%
[14] und fu¨r die Ba-Feldspa¨ten etwa 20% [39]. Fu¨r die Strukturbeschreibungen wurden jedoch
das fu¨r die jeweilige Position dominante Ionen zur Darstellung ausgewa¨hlt. Diese statistischen
Abweichungen in der Besetzung sind u¨brigens auch fu¨r die Gehlenite zu beobachten. Auch die
Menge an Erdalkali-Ionen kann in der Phase schwanken. So geben Skellern et al. [104] Struktur-
daten fu¨r den Ba-Celsian an, in dem der Ba-Platz nur zu 94% oder gar 80% besetzt ist. Diese
Abweichnung entsteht wenn ein Ba-Ion und zwei Al-Ionen durch zwei Si-Ionen ersetzt werden.
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Abbildung 4.5: Al-Si-Koordination des Celsian; links des Ba-Celsians; rechts des Sr-Celsians.
Beide Celsian-Phasen unterscheiden sich durch die Verteilung der Si- und der Al-Ionen
Hexacelsian
Der Hexacelsian tritt regula¨r beim Bariumfeldspat als Hochtemperaturphase fu¨r Temperaturen
u¨ber 1590oC [67] auf. Fu¨r den Calcium- und das Strontiumfeldspat sind dem Hexacelsian ver-
wandte Strukturtypen bekannt.
Im Hexacelsian bilden die SiO4- und AlO4-Tetraedern hexagonale Ringe, die in der Form Bie-
nenwaben a¨hneln. Mit dem vierten Sauerstoff-Ion werden zwei dieser ”Bienenwaben“-Schichten
einseitig zu einer Doppelschichten verknu¨pft. Zwischen zwei Doppelschichten liegt eine hexa-
gonale Ba-Schicht. Das Bariumion ist im Hexacelsian zwo¨lffach in Form eines sechsseitigen
Prismas koordiniert.
! !
Abbildung 4.6: Aufbau des Hexacelsian; links: Seitenblick unter einem Winkel von 15◦; rechts;
Blick auf die Struktur
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Slawsonit und Paracelsian
In der Natur existiert mit dem Paracelsian, der fu¨r die Strontiumvariante als Slawsonit bezeich-
net wird, noch eine weitere Feldspatmodifikation. Die Paracelsian-Phase ist eine metastabile
Phase. Sie la¨sst sich in den Paracelsian oder Hexacelsian umwandeln, doch kann sie synthest-
hisch nicht u¨ber die Festphasensynthese erzeugt werden. Zum genaueren Aufbau siehe Anhang.
4.2.2 Alumosilikate mit oktaedrisch koordinierten Al-Ion
Fu¨r den Granat sind als Mineralien der Pyrop (Mg3Al2Si3O12) und der Grossular (Ca3Al2Si3O12)
bekannt (Tab. 4.3). Der Barium- und der Strontium-Granat sind nach Novak [84] mo¨glich.
Phase Nr. RG a b c α β γ
Ca3Al2Si3O12 Grossular [76] 230 Ia3¯d 11,85 11,85 11,85 90◦ 90◦ 90◦
Sr3Al2Si3O12 [84] 230 Ia3¯d 12,06 12,06 12,06 90◦ 90◦ 90◦
Ba3Al2Si3O12 [84] 230 Ia3¯d 12,33 12,33 12,33 90◦ 90◦ 90◦
Tabelle 4.3: Zellparameter der EA-Granate
In den Granaten bilden die Al-Ionen ein kubisch raumzentriertes Gitter (Abb. 4.7 links).
Die EA- und Si-Ionen sitzen als Zweiergruppen auf den Fla¨chenmitten. Die Aluminium-Ionen
sind oktaedrisch die Si-Ionen teraedrische (Abb. 4.7 rechts) koordiniert. Die Silikat-Tetraeder
liegen isoliert, weshalb der EA-Silikatgranat ein Orthosilikat ist. Die EA-Ionen in Form eines
verzerrten Kubus achtfach von den Sauerstoff-Ionen umgeben.
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Abbildung 4.7: Aufbau des Granats; links: Darstellung mit Oktaeder-Koordination des Al-Ions;
rechts: Darstellung mit Tetraeder-Koordination des Si-Ions
4.2.3 Eu2+-Lumineszenz
Die Feldspa¨te des Anorthit-Celsian-Systems bilden zusamen ein lu¨ckenloses Mischsystem. Im
Ca-Sr-Mischsystem kommt es zu einen Phasenu¨bergang von der Raumgruppe P1¯ (Anorthit) zu
I2/c [110]. Dieser la¨sst sich jedoch nicht in der Lumineszenz beobachten. Hier verschiebt sich
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die Bande kontinuierlich von 435 nm zu 405 nm (Abb. 4.8). Anders liegt der Fall bei Misch-
system zwischen Ba- und Sr-Celsian. Der Ba-Celsian mu¨sste, da kein Phasenu¨bergang vorliegt
ein Lumineszenzmaximum besitzen, das kurzwelliger als das des Sr-Celsians ist. Statt dessen
findet man jedoch dessen Maximum bei 445 nm, also langwelliger als beim Sr-Feldspat. Die
Ba-Sr-Celsianmischphase weist außerdem eine breite Lumineszenzbande auf, die einer Zusam-
mensetzung der Banden des Ba- und des Sr-Celsians entspricht.
Nun stellt sich die Frage, wie es trotz der gleichen Struktur zu unterschiedlichen Lumineszen-
zen kommt. Zu erkla¨ren ist dieses vielleicht durch die unterschiedliche Al-Si-Koordination, die
fu¨r den Sr-Celsian und den Ba-Celsian zu beobachten sind (siehe Abb. 4.5). Das Aluminium-
Ion ist leicht gro¨ßer als das Silizium-Ion. Durch eine unterschiedliche Anordnung der Si- und
Al- Ionen um das EA-Ion kann es daher zu einer leichten Verschiebung der Sauerstoff-Ionen
kommen. Diese vera¨ndert ihrerseits wiederum den Koordinations-Polyeder um das EA-Ion, was
einer A¨nderung der Lumineszenz hervorrufen kann. Einen a¨hnlich Fall hat man bei den Ba-
Metasilikate. Auch hier wird die Verschiebung der Lumineszenzbande durch die A¨nderung der
Umgebung und somit der Form des Koordinationspolyeders hervorgerufen. Die unterschiedli-
che Si-Al-Koordination ko¨nnte allerdings auch zu einem Unterschied in der kovalenten Bindung
fu¨hren. Das O-Ion geht zum Al-Ion eine kovalentere Bindung ein als zum Si-Ion. Zum Eu2+-
Ion wiederum bilden die einzelnen O-Ionen ebenfalls Bindungen mit unterschiedlich kovalenten
Bindungensanteil aus. Ein Varieren der Al-Si-Verteilung in der Kristallumgebung, fu¨hrt daher
zu einem Variieren der ra¨umlichen Ausrichtung der kovalenten Bindungsanteil. Diese Variation
genu¨gt um die Absenkung der untersten Bandkante der d-Zusta¨nde zu beeinflussen. Weiteres
siehe Kapitel 6.
Bei dem Ba-Sr-Clesian-Mischsystem ha¨ngt also die Lumineszenzverschiebung nicht so stark von
den Gitterparametern ab, wie es fu¨r die Orthosilikate oder die Ackermanite der Fall ist. Hier wird
die Lumineszenzverschiebung mehr durch der Form des Koordinationspolyeders beeinflusst, der
wiederum durch die Al-Si-Anordnung um das EA-Ion bestimmt wird. Im Ca-Sr-Mischsystem
dagegen a¨ndert sich die Si-Al-Anordnung um das Kation nicht. Die Verschiebung wird hier in
erster Linie durch die Vera¨nderung der Gitterparameter bestimmt.
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Abbildung 4.8: Eu2+-Lumineszenz der Celsian-Feldspa¨te; gelb: Lumineszenz des Anorthits;
gru¨n: Lumineszenz des SrCa-Celsians; tu¨rkis Lumineszenz des Sr-Celsians; blau: Lumineszenz
des BaSr-Celsians; violett: Luminsezenz des Ba-Celsians
Der Hexacelsian besitzt ein Bandenmaximum bei 380 nm (Abb. 4.9). Sein Lumineszenzspek-
trum ist meist jedoch durch Banden fremder Phasen u¨berlagert, was eine sichere Zuordnung
der Bande zur Phase erschwert hatte. Doch la¨sst sich aus dem Vergleich der Lumnineszenzen
von anderen Phasen mit zwo¨lfacher Sauerstoff-Koordination, wie dem Hexa-Aluminat in der
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Magnetoplumbit-Struktur, auf die Zugeho¨rigkeit der violetten Lumineszenz zur Ba-Hexacelsian-
Phase schließen. Es treten unterschiedliche Nebenphasen auf. So findet sich im abgebildeten
Spektrum (Abb. 4.9) auch die Bande des Celsians wieder. In anderen Proben wurde auch Bei-
mischungen von BaAl2O4 oder von Ba-Silikaten gefunden.
Da der Hexacelsian als Hochtemperaturphase des Barium-Feldspats auftritt, wandelt sich beim
Abku¨hlen einer Hexacelsian-Probe ein Teil der Probe in die Celsian-Phase um. So konnte durch
Mehrfachglu¨hung eine Probe vollsta¨ndig in den Celsian umgewandelt werden. Diese Ergebnisse
decken sich gut mit denen von Lin et al. [67], bei denen sich ebenfalls der Hexacelsian kom-
plett in die Celsian-Phase umwandelte. Dies du¨rfte der Grund sein, warum der Hexacelsian nie
phasenrein auftritt. In den XRD-Spektren lassen sich die Linien des Hexacelsians aufgrund der
Sta¨rke der Linien bei hexagonaler Symmetrie viel besser nachweisen als die Linien des Celsians
mit seiner monoklinen Symmetrie. Ein Detektion von Celsian im XRD-Spektrum ist oft nicht
mo¨glich.
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Abbildung 4.9: Eu2+-Lumineszenz des Hexacelsians
Unter Normaldruck ließ sich kein Silizium-Granat herstellen. Dies mag wohl daran liegen,
dass das Alumium-Ion auch die Tetraederpla¨tze einnehmen kann. Die fehlenden Aluminium-
Ionen auf den Oktaederpla¨tzen ko¨nnen jedoch vom Silizium-Ion nur unter Druckeinwirkung
eingenommen werden, so dass unter Normaldruck keine geordnete Granatstruktur aufgebaut
werden kann. Im Phasendiagramm fu¨r das Ca-Al2O3-SiO2-System [21] findet man daher unter
Normaldruck keine Granatphase.
4.2.4 Vergleich der Silikate mit den Aluminaten
Die Eu2+-Lumineszenz der Aluminate in der Struktur des gestopften Tridymits zeigten aufgrund
ihrer Struktura¨hnlichkeit mit den Orthosilikaten, eine Lumineszenz die der des Ba2SiO4 a¨hnelt.
Entsprechendes kann man auch fu¨r die Gehlenite im strukturellen Vergleich zu den Ackerma-
niten, sowie dem Vergleich ihrer Lumineszenz feststellen. Um den Einfluss des Aluminium-Ions
auf die Strukturen noch besser zu verstehen soll im Folgenden auf einige Aluminate (Tab. 4.4)
eingegangen werden.
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Phase Nr. RG a b c α β γ
CaAl4O7 Grossit [35] 15 P 1 2/c 1 12,84 8,86 5,43 90◦ 106,50◦ 90◦
SrAl4O7 Grossit [69] 15 P 1 2/c 1 13,04 9,01 5,53 90◦ 106,70◦ 90◦
CaAl12O19 [115] 194 P63mmc 5,58 5,58 21,97 90◦ 90◦ 120◦
SrAl12O19 [86] 194 P63mmc 5,56 5,56 21,97 90◦ 90◦ 120◦
Ba7Al64O103 [86] 189 P6¯2m 9,88 9,88 22,97 90◦ 90◦ 120◦
Sr3Al10SiO20 [65] 12 C 2/m 15,14 11,18 4,90 90◦ 108,12◦ 90◦
Tabelle 4.4: Zellparameter einiger ausgewa¨hlter Aluminaten und Alumosilikate, des Gros-
sit (EAAl4O7), der Hexaaluminate (EAAl12O19 und Ba7Al64O103 und dem Alumosilikat
Sr3Al10SiO20.
Zuna¨chst sollen Aluminate untersucht werden, in denen das Al-Ion wie bei den Silikaten nur
in der tetraedrischen Form auftaucht. Als Beispiel wird hierfu¨r der Grossit dienen. Als na¨chstes
werden Aluminate betrachtet, die auch Al-Ionen in einer oktaedrischen Form besitzen. Dies
soll anhand der Hexa-Aluminate dargestellt werden. Schließlich wird noch auf Alumosilikate
mit tetraedrischen und oktaederischen Koordinationen eingegangen. Als Beispiel wurde die
Sr3Al10SiO20 gewa¨hlt.
Reine Tetraederhaltige Aluminate
Als einen Unterschied zwischen den Silikaten und den Aluminaten findet man die Verknu¨pfung
der Tetraeder. Silikat-Tetraeder ko¨nnen in Netzwerken, Schichten, als Ringe, Ketten, Grupen
oder isoliert vorkommen. Die Aluminat-Tetraeder bilden dagegen meist nur Netzwerke und
treten fast nie isoliert auf.
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Abbildung 4.10: Aufbau des Grossits, EAAl4O7; Blick auf die Schichtabfolge. In den Schich-
ten wechseln sich Aluminatba¨nder mit Sr-Ketten ab. Das Grossit bildet wie viele Aluminate
dreidimensionale Tetraedernetzwerke aus.
Eine Ausnahme bildet die Phase Sr10Al6O19, in dem die AlO4-Tetraeder verwinkelte Sechser-
ketten bilden [56]. So findet man z. B. in der Struktur des gestopften Tridymits (siehe Kapitel ge-
stopfter Tridymit) ein Netzwerk. Auch in anderen Verbindungen wie im Grossit bilden sich Netz-
werke aus. Er hat die Summenformel EAAl4O7 und existiert fu¨r Ca und Sr. Die Struktur dieser
Verbindungen la¨sst sich als eine Stapelung aus Schichten von Aluminat-Zweiervierfachketten
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Abbildung 4.11: Aufbau des SrAl4O7; Blick auf eine Schicht, bestehend aus Sr-Zweierkette und
der Aluminat-Zweiervierfachkette.
und Calcium oder Strontiumketten betrachten (Abb. 4.11). Die Aluminatba¨nder sind um einen
halben a-Gitterparameter verschoben und mit den Ba¨ndern der benachbarten Schichten zu ei-
nem dreidimensionalen Netzwerk verknu¨pft (Abb. 4.10). Die Erdalkalionen werden siebenfach
in Form einer deformierten fu¨nfseitigen Doppelpyramide umgeben.
Oktaederhaltige Aluminate
Das Aluminiumion kommt in manchen Aluminaten nicht nur in tetraedrischer sondern auch in
oktaedrischer Koordination vor. Beispiele hierfu¨r sind der Spinell und der Hexa-Aluminat. Im
Spinell liegt das Aluminium-Ion in den Oktaederlu¨cken eines kubischfla¨chenzentrierten Sauer-
stoffgitters, wa¨hrend sich das Magnesium in den Tetraederlu¨cken befindet. Zum weiteren Aufbau
sei auf den Anhang verwiesen. Das Hexa-Aluminat in der Magnetoplumbit-Form besteht aus
Spinellbereichen, die durch gro¨ßere Erdalkali-Ionen unterbrochen werden (Abb. 4.12).
In derm β-Aluminat-Form findet man auch Ea-Ionen in den Spinellblo¨cken (Abb. 4.12). Die
Erdalkal-Ionen sind in der Magnetoplumbit-Struktur zwo¨lfach mit Sauerstoff in Form eines
Kuboktaeders koordiniert. In der Ba-β-Aluminat-Struktur bilden sich neben den zwo¨lfach ko-
ordinierten Pla¨tzen durch die in den Spinellblo¨cken liegenden Ba-Ionen zusa¨tzlich noch eine
neunfach koordinierte Position. Diese Koordination hat die Form eines trigonalen Prismas,
dessen drei Seitenkanten jeweils einfach von einem zusa¨tzlichen Sauerstoffion u¨berspannt sind.
Grundsa¨tzlich sein noch darauf hingewiesen, dass die Ba-β-Aluminat-Phase in zwei Modifika-
tionen vorkommt, die neben idealen Bereichen auch Bereiche mit Ba-Defekten aufweist.
Einbau von Silizium in die Aluminate
Besitzen Aluminate geringe Anteile von Silizium wie die Verbindung Sr3Al10SiO20, so sitzen
die Silizium-Ionen zusammen mit Aluminium-Ionen auf Pla¨tzen mit tetraedrischer Koordinati-
on, wa¨hrend die oktaedrischen Pla¨tze rein von Aluminium-Ionen besetzt werden. Die Struktur
dieser Verbindung besteht aus Viererringen, die gleich dem Celsian zu Viererdoppelketten ver-
bunden sind (Abb. 4.13). Diese Doppelketten wiederum werden zusammen mit zwei benach-
barten Ketten u¨ber jeden zweite Tetraeder zu Schichten verknu¨pft. In diesen Schichten liegen
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Abbildung 4.12: links: Aufbau des Sr-Hexa-Aluminats in der Magnetoplumbit-Form SrAl12O19;
rechts: Aufbau: des Ba-Hexa-Aluminats Ba7Al64O103 in der β-Aluminat-Form; blau: AlO4-
Tetraeder; gru¨n: trigonale AlO5-Doppelpyramide; orange: AlO6-Oktaeder. Die Ba3-Ionen liegen
in den Spinellschichten. Gegenu¨ber der Magnetoplumbitstruktur handelt es sich bei der β-
Aluminat-Struktur um eine Defektstruktur.
Zweidrittel der Strontium-Ionen (Sr2). Die u¨brigen Strontium-Ionen (Sr1) bilden ein orthor-
hombisches raumzentriertes Gitter, in dem die AlO4-Si4-Tetraederschichten so liegen, dass das
Strontium-Ion (Sr2) aus der Aluminatschicht das Strontium-Ion (Sr1) zweifach Gitter entlang
der la¨ngsten Gitterseite umgibt. Die einzelnen Schichten sind u¨ber die restlichen dreielftel der
Aluminiumionen, die eine kantenverknu¨pfte Oktaederkette bilden, zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verknu¨pft. Das Strontium-Ion zwischen den Tetraederschichten, also des orthorhom-
bisch raumzentrierten Gitters, ist achtfach in Form eines verzerrten Kubus koordiniert. Die
zweite Strotiumposition ist zehnfach in Form eines zweifach u¨berkappten Kubus von O-Ionen
umgeben.
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Abbildung 4.13: Aufbau der Sr3(AlSi)11O20-Phase. Die Tetraeder sind teilweise mit Silizium-
Ionen besetzt; die Tetraeder- sowie die Oktaederketten verlaufen senkrecht zur Bildachse.
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Abbildung 4.14: Eu2+- Emission des Grossits blau: CaAl4O7; rot SrAl4O7, die Bande bei 505
nm ist wohl der SrAl2O4 zuzuordnen, deren Emission zum Vergleich als gru¨ne Linie dargestellt
ist.
Eu2+-Lumineszenzen der Aluminate
Das CaAl4O7 zeigt mit einen Bandenmaximum bei 450 nm genauso wie das SrAl4O7 bei
405 nm kurzwellige Lumineszenzen (Abb. 4.14). Bei der S-Variante tritt das SrAl2O4. Das
Sr3Al10SiO20 besitzt dagegen eine langwelliges Lumineszenzmaximum von 470 nm (Abb. 4.15).
Das Ca-Hexa-Aluminat weist eine Lumineszenz bei 412 nm, das Sr-Hexa-Aluminat bei 395
nm. Im Ba-Hexa-Aluminat findet man dagegen eine Emission bei 440 nm. Die Ba-Phase be-
sitzt also eine langwelligere Emission als die Sr- oder die Ca-Phase. Dieser Effekt la¨sst sich
mit den leicht vera¨nderten Aufbau des Ba-Hexa-Aluminats gegenu¨ber den des Sr- oder Ca-
Hexa-Aluminats erkla¨ren. Bei der Barium-Verbindung tritt neben dem zwo¨lffach koordinierten
Erdalkali-Platz, der auch in der Ca- und Ba-Verbindung existiert, auch eine Position auf, die
neunfach mit Sauerstoff-Ionen koordiniert ist. In dieser neunfach koordinierten Position, die das
Eu2+ gegenu¨ber der gro¨ßeren zwo¨lffach koordinierten vorziehen du¨rfte, besitzt das zweiwertige
Europium eine langwelligere Lumineszenz. Durch die wenigeren Ligandenionen in dieser Positi-
on ist das Kristallfeld schwa¨cher als bei der zwo¨lffach koordiniert Position. Es kommt zu einer
kleineren Absenkung der unteren Bandkante der d-Niveaus. Der energetische Abstand der d-
und f-Zusta¨nde wird dadurch kleiner und die Emission deshalb langwelliger.
4.3 Kapitelzusammenfassung
Die Alumosilikate weisen meist kurzwelligere Lumineszenzen als die reinen Silikate auf. Doch
existieren mit den Gehleniten auch Leuchtstoffe, die langwellige Lumineszenzbanden besitzen.
Diese Banden bei 505 nm fu¨r die Sr- und bei 565 nm fu¨r die Ca-Variante a¨hneln den Emis-
sionen der strukgleichen Ackermanite bei 470 nm fu¨r das Sr2MgSi2O7 und bei 540 nm fu¨r
das Ca2MgSi2O7. Dasselbe gilt fu¨r die Aluminate. Die Aluminate in der Struktur des gestopf-
ten Tridymite besitzen langwellige Banden im gru¨nen Bereich, die meisten anderen Aluminate
kurzwellige im blauen und violetten Bereich. Man erkennt, dass die Strukturen der langwellig
emittierenden Alumosilikate und Aluminate verwandte Silikatphasen besitzen, wa¨hrend fu¨r die
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Abbildung 4.15: Eu2+- Emission desr Sr3Al10Si20
Alumosilikate und Aluminate, die eine kurzwellige Lumineszenz aufweisen, keine entsprechen-
den Silikat-Phasen existieren.
Weiterhin zeigt sich, dass die kurzwelligen Aluminate andere EA-Koordinationspolyeder besit-
zen als die Silikat-Phasen. Es treten relativ hochkoordinierte EA-Positionen auf. So findet man
im Hexa-Aluminat und im Hexacelsian EA-Ionen mit zwo¨lf umgebenden Sauerstoffionen. Diese
Koordinationszahl tritt bei den Silikaten ohne Al-Ionen nicht auf. Die Koordinationszahlen der
EA-Ionen in den untersuchten Phasen liegen meist bei neun, zehn oder zwo¨lf. Nur beim Geh-
lenit und der EAAl4O7-Phase findet man Koordinationszahlen, die niedriger liegen.
Beide Phasen, der Gehlenit wie der Grossit, weisen interessanterweise nur schwache Lumines-
zenzen auf. Sollten die Koordinationen mit weniger als neun Liganden bei den Aluminaten
und Alumosilikaten nur einen schlechten Einbau von zweiwertigen Eu-Ionen ermo¨glichen? Es
sei weiter daraufhin gewiesen, dass die EA-Ionen im Granat wie im Paracelsian, die sich bei-
de nicht synthetisieren ließen, kubisch koordiniert sind. Ob hierin ebenfalls ein Grund fu¨r ein
ausbleiben der Phasen zu sehen ist? Um diesen Befund zu besta¨tigen, mu¨sste eine generelle
Untersuchung aller existierender Phasen unternommen werden. Es kann jedoch festgestellt wer-
den, dass die Aluminium-Ionen die Eu2+-Lumineszenz beeinflussen, indem sie Strukturen mit
hoher EA-Koordination begu¨nstigen.
Der Aufbau der Li-Orthosilikatphasen entspricht keiner bekannten Silikat- oder Aluminat-
Phase. Die Koordinationspolyeder a¨hneln jedoch denen der reinen Silikate. In beiden Lithium-
Orthosilikatphasen liegen die EA-Ionen achtfach koordiniert vor. Man kann also keine Begu¨nsti-
gung großer Koordinationszahlen wie beim Al-Ion beobachten. Trotz der gleichen Koordina-
tionszahl und der a¨hnlichen Al-Si-Umgebung, ergeben sich allerdings recht unterschiedliche
Lagen der Lumineszenzbanden. Die hexagonale SrLi2SiO4-Phase besitzt eine Lumineszenz im
Orangen bei 570 nm vergleichbar mit dem Sr-Arcanit bei 580 nm. Die blaue Lumineszenz der
CaLi2SiO4-Phase bei 470 nm ist vergleichbar mit der des CaAl2O4 beu 445 nm. Dieser Lu-
mineszenzunterschied basiert in erster Linie auf der Gestalt der Koordinationspolyeder. Damit
gewinnt die Form der Koordinationspolyeder u¨ber das Kristallfeld und die kovalente Bindung
einen sehr starken Einfluss auf die Lage der Lumineszenz. Ein wichtiger Punkt fu¨r die lithi-
umhaltigen Phasen ist die Trennung der Alkali-Ionen von den Europium-Ionen, da sonst das
Eu-Ion in seiner dreiwertigen, stabileren Form in die Phase eingebaut wird. Der Einbau von
zusa¨tzlichen Kathionen kann also zu einer Begu¨nstigung bestimmter Koordinationspolyeder
fu¨hren. Im folgenden soll nun die Rolle der Anionen na¨her betrachtet werden.
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Kapitel 5
Erdalkali-Silikate mit
zusa¨tzlichen Anionen
Nach dem im vorherigen Kapitel der Einfluss von Kationen auf die Eu2+-Lumineszenz studiert
wurde, sollen in diesem Kapitel die Effekte beim Einbau von fremden Anionen betrachtet wer-
den. Hierfu¨r wurden aus den benachbarten Hauptgruppen das Chlor- und das Stickstoff-Ion als
Beispiel hergenommen. Ersteres bildet eine eigene strukturelle Einheit, wa¨hrend zweiteres in
den Silizium-Koordinationspolyeder eingreift.
5.1 Chlorosilikate
Es wurden einige Ansa¨tze mit unterschiedlichen Zusammensetzungen synthetisiert. Dabei konn-
ten folgende in der Literatur beschriebenen Phasen (Tab. 5.1) hergestellt werden.
Phase Nr. RG a b c α β γ
Ca2SiO3Cl2 [34] 79 I4 10,70 10,70 9,35 90◦ 90◦ 90◦
Eu2SiO3Cl2 [55] 87 I4/m 11,19 11,19 9,53 90◦ 90◦ 90◦
Sr2SiO3Cl2 [116] 87 I4/m 11,18 11,18 9,52 90◦ 90◦ 90◦
Ca3SiO4Cl2 [17] 14 P21/c 9,78 6,74 10,80 90◦ 106,01◦ 90◦
Sr5SiO4Cl6 (wie Eu-Variante) 15 C2/c
Eu5SiO4Cl6 [55] 15 C2/c 9,00 14,02 11,12 90◦ 103,51◦ 90◦
Ba5SiO4Cl6 [1] 15 C2/c 9,47 14,75 11,73 90◦ 104,58◦ 90◦
Ca8MgSi4O16Cl2 [122] 227 Fd3¯m 15,07 15,07 15,07 90◦ 90◦ 90◦
Tabelle 5.1: Zellparameter der in dieser Arbeit untersuchten Chlorosilikate
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5.1.1 Strukturen
EA2SiO3Cl2
Die EA2SiO3Cl2-Struktur tritt als Ca- und Sr-Modifikation auf. Eine entsprechende Ba-Modifika-
tion ist unbekannt. Das EA2SiO3Cl2 ist strukturell mit dem Ackermanit verwandt. Ebenso wie
bei den Meliliten sind die Erdalkali-Ionen zu quadratischen und trigonalen Prismen angeordnet,
wobei jedes EA-Vierecksprisma von vier weiteren, um 45◦ gedrehten Vierecksprismen umgeben
ist (Abb. 5.1). Von den EA-Prismen sind nur die Dreiecksprismen gefu¨llt und zwar zur Ha¨lften
von Silikattetraedern und zur Ha¨lfte von Chlor-Ionen (Cl1). Die Tetraeder sind dabei zu Vie-
rerringen verknu¨pft, weshalb sie leicht aus den Mitten der trigonalen Prismen in Richtung der
Mitte der umgebenden Vierecksprismen verschoben sind. Auch die Chlor-Ionen bilden einen
Viererring. In jeder Schicht ist ein Silikatring von vier Chlor-Ringen umgeben und umgekehrt.
In der Abfolge der Schichten (Abb. 5.2) wechseln sich die beiden Ringe ebenfalls ab.
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Abbildung 5.1: Aufbau des Ca2SiO3Cl2; Blick auf eine Schicht, Die Ca-Ionen einer Position
bilden Quadrate. Jedes Ca-Ion wird in der na¨chsten Schicht von den Ionen der anderen Position
abgelo¨st.
Die u¨brigen Cl-Ionen liegen auf den quadratischen Grundfla¨chen der Vierecksprismen in den
EA-Schichten. Dabei befindet sich die eine Ha¨lfte der Ionen zentral zwischen einem Silikat- und
einem Cl-Ring (Cl3, Cl4), die andere Ha¨lfte (Cl2) außerhalb der Ringachse. Da die Silikatringe
mehr Platz in Richtung der c-Achse beno¨tigen als die Cl-Ionen (Cl1), sind die Schichten im
Bereich oberhalb und unterhalb der Silikatringe etwas verschoben. Durch diese Verzerrung
spalten sich die EA-Positionen und die Cl-Ionen zwischen den Ringen noch einmal auf. Beide
EA-Ionen sind jedoch gleich koordiniert und zwar neunfach von vier O- und fu¨nf Cl-Ionen. Sie
bilden die Form eines trigonalen Prisma mit dreifach u¨berkappten Seitenfla¨chen.
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Abbildung 5.2: Abfolge der Schichten im Ca2SiO3Cl2. Die Silikatringe und die Cl1-Ringe sitzen
zwischen Ca-Schichten. Sie wechseln sich in c-Richtung mit der Abfolge ab. Die Cl2-, Cl3 und
Cl4-Ionen befinden sich in den EA- Schichten. Die Ca-Ionen und das Cl3- und Cl4-Ion sind
leicht von den Silikat-Ringen wegverschoben.
Ca3SiO4Cl2
Die Struktur des Ca3SiO4Cl2 kommt nur als Ca-Variante vor. Sie besteht aus zwei Ca-Cl-
Reihen und einer Ca-SiO4-Reihe. Eine Ca-Cl-Reihe und die Ca-SiO4-Reihe bilden zusammen
eine Schicht A (Abb. 5.3 links), wa¨hrend die Schicht B nur aus der zweiten Ca-Cl-Reihe besteht
(Abb. 5.3 rechts). Die Schichten sind derart gestapelt, dass auf zwei A-Schichten eine B-Schicht
folgt (Abb. 5.4) Die beiden genachbarten A-Schichten liegen punktsymmetrisch zueinander.
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Abbildung 5.3: Schichten des Ca3SiO4Cl2; links: die A-Schicht bestehend aus einer Ca2-Cl1-
Kette und eine Ca3-SiO4-Kette; rechts: die B-Schicht bestehend aus Ca1-Cl2-Ketten
Aufgrund des Aufbaus in drei Reihen liegen die Ca-Ionen in drei Positionen vor. Die Ca-
Ionen in den beiden Ca-Cl-Ketten sind siebenfach von vier O-Ionen und drei Cl-Ionen in Form
eines einfach u¨berkappten Oktaeders umgeben, das dritte Ca-Ion Ca3, welches in den Ca-
SiO4-Ketten sitzt, ist dagegen achtfach von sechs O-Ionen und zwei Cl-Ionen koordiniert. Die
Sauerstoff-Ionen bilden ein trigonales Prisma, das zweifach von Chlor-Ionen u¨berkappt ist.
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Abbildung 5.4: Aufbau des Ca3SiO4Cl2; Blick auf die Schichtabfolge
EA5SiO4Cl6
Die Struktur des EA5SiO4Cl6, das fu¨r Sr, Eu und Ba bekannt ist, ist aufgrund der hohen
Chlor-Ionen-Anzahl komplexer als die vorher genannten. Es bildet eine Abfolge von drei unter-
schiedlichen hexagonalen EA-Schichten (Abb. 5.5).
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Abbildung 5.5: Abfolge der Schichten im EA5SiO4Cl6
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Abbildung 5.6: Aufbau der Schichten im EA5SiO4Cl6; von oben nach unten: A-Schicht beste-
hend aus Ba-SiO4-Cl-Elementen, B-Schicht aus Ba-Cl-Elementen und C-C’-Schicht aus 2Ba-
2Cl-Cl-Elementen.
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In der ersten Schicht (A-Schicht) sitzen zwischen jeweils drei EA-Ionen (Ba3) abwechselnd
Chlor-Ionen (Cl2) und Silikat-Tetraeder, die jedoch nicht mittig sondern leicht in die b-Richtung
verschoben sind (Abb. 5.6 oben). Oben wie unten direkt anschließend findet sich eine EA-Cl-
Schicht (B-Schicht), die der ersten bis auf das Fehlen der Silikat-Tetraeder gleicht (Abb. 5.6
mitte). Die EA-Ionen (Ba1) der zweiten Schicht liegen nicht zentral u¨ber den Zwischenra¨umen
der ersten, sondern sind in der a-Richtung verschoben. Zwischen dieser Schichtabfolge und
der na¨chsten um 180◦ verdrehten findet man eine Doppelschicht (C-Schicht und C’-Schicht).
Hierbei liegen zwei der EA-Cl-Schichten (Ba3-Cl2) so nahe zusammen, dass sie beinahe eine
einzige bilden (Abb. 5.6 unten). Aber auch hier sind die Schichten nicht zentriert u¨bereinander
angeordnet, sondern derart verschoben, dass die EA-Ionen dieser beiden Schichten bei Aufsicht
eine Zick-Zack-Linie bilden. Zwischen zwei dieser Linien und zwischen den beiden Schichten
liegt ein zusa¨tzliches Chlor-Ion (Cl1). Die Gesamtabfolge der Schichten ist letztendlich B-A-
B’-C-C’-B-A’-B’-C-C’-B. Das EA-Ion (Ba3) der EA-SiO4-Cl-Schicht ist neunfach von sieben
Chlor- und zwei Sauerstoff-Ionen umgeben. Das EA-Ion (Ba1) der einzelnen EA-Cl-Schichten
wird neunfach von sechs Chlor- und drei Sauerstoff-Ionen in Form eines einfach u¨berkappten
vierseitigen Antiprismas koordiniert. Um das Erdalkali-Ion (Ba2) der Doppelschicht schließlich
sind achtfach sechs Chlor- und zwei Sauerstoff-Ionen in Form eines vierseitigen Antiprismas
angeordnet.
Rondorfit Ca8Mg(SiO4)4Cl2
Im Rondorfit bilden die Silikat-Tetraeder zusammen mit den Chlor-Ionen und einem Viertel
der Calcium-Ionen (Ca1) ein Gitter a¨hnlich der NaCl-Struktur aus (Abb. 5.7).
! !
"#!!
Abbildung 5.7: Aufbau des Rondorfits; die SiO4-Tetraeder (blaue Linien) und MgO4-Tetraeder
(gru¨ne Linien) bilden zusammenha¨ngende tetraedrische Fu¨nfergruppen aus.
Die Si-Ionen besetzen dabei die eine Lage, die Ca- und Cl-Ionen zu gleichen Teilen die andere
Lage. Es bilden sich somit drei unterschiedliche kubische Lu¨cken aus (Abb. 5.8). Die erste Lu¨cke
wird von den Si-, Cl- und Ca-Ionen des Gitters aufgespannt. Sie ist mit den restlichen Ca-Ionen
(Ca2) besetzt und macht Dreiviertel der mo¨glichen Kubenlu¨cken aus. Die zweite Lu¨ckenart wird
nur von Si- und Cl-Ionen aufgespannt In ihnen liegen die Magnesium-Ionen. Die dritte Lu¨cke
umgeben von Ca- und Si-Ionen ist unbesetzt. Die beiden letzten Lu¨ckenarten machen jeweils ein
Achtel der Gesamtzahl aus. Silizium- und Magnesium-Ionen sind vom Sauerstoff tetraedrisch
umgeben und bilden zusammen eine Fu¨nfergruppe in Form eines Tetraeders. Das Calcium-Ion
(Ca1) im NaCl-a¨hnlichen Gitter ist vom Sauerstoff oktaedrisch koordiniert, das Calcium-Ion
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(Ca2) in den Kubus-Lu¨cken dagegen achtfach von sechs Sauerstoff- und zwei Chlor-Ionen in
Form eines zweifach u¨berkappten Oktaeders.
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Abbildung 5.8: Aufbau des Kationen-Chlor-Untergitters im Rondorfit; links der Gesamtaufbau;
rechts: die Einzelkuben mit den Zentralion. Der Ca-Si-Cl-Kubus entha¨lt ein Ca-Ion, der Si-Cl-
Kubus ein Mg-Ion, der Ca-Si-Kubus ist ungefu¨llt.
5.1.2 Eu2+-Lumineszenz
Das Ca2SiO3Cl2 besitzt eine Lumineszenzbande mit einemMaximum bei 497 nm, das Sr2SiO3Cl2
bei 490 nm (Abb. 5.9). Man erkennt gut die Verschiebung der Lumineszenzbande ins Kurzwel-
lige. Diese beruht auf die gro¨ßeren Gitterparameter der Sr-Variante gegenu¨ber der Ca-Variante.
Die gro¨ßeren Absta¨nde zwischen Kation und Sauerstoff-Ionen erniedrigen das Kristallfeld um
das Eu2+-Ion. Dadurch wird wiederum die untere Bandkante der d-Zusta¨nde des Eu2+-Ion we-
niger abgesenkt und die Energielu¨cke zwischen den d- und f-Zusta¨nden erho¨ht sich. Die Folge
ist eine kurzwelligere Emission.
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Abbildung 5.9: Emission der EA2SiO3Cl2-Phase; schwarze Kurve: Ca2SiO3Cl2; violette Kurve:
Sr2SiO3Cl2-Phase
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Diesen Einfluss der Kathionengro¨ße kann man ebenso fu¨r das Sr5SiO4Cl6 und das Ba5SiO4Cl6
beobachten. Ersteres besitzt ein Maximum bei 448 nm, letzteres bei 443 nm (Abb. 5.10). Es fa¨llt
jedoch auf, dass die Verschiebung der Emissionsbande bei der Substitution der Erdalkali-Ionen
sehr klein ausfa¨llt. Anders als bei den reinen Silikaten betra¨gt sie fu¨r beiden Phasen nur etwa
5 nm.
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Abbildung 5.10: Emission der EA5SiO4Cl6-Phase; schwarze Kurve: Sr5SiO4Cl6; violette Phase:
Ba5SiO4Cl6
Das Ca3SiO4Cl2 zeigt dagegen mit 515 nm und wohl einer zweiten Bande bei 540 nm eine
weitaus langwelligere Emission (Abb. 5.11), die denen der Orthosilikate entspricht. Die starke
Verschiebung der Emission du¨rfte an der hohen Sauerstoff-Koordinationszahl der beiden Ca-
Positionen liegen. Die Erdalkali-Ionen in der EA2SiO3Cl2- und die EA5SiO4Cl6-Phase weisen
dagegen sehr chlorhaltige Koordinationen und damit kurzwellige Lumineszenzen auf.
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Abbildung 5.11: Emission der Ca3SiO4Cl2-Phase. Die Form der Lumineszenzbande la¨sst auf
eine zweite Bande mit einem Maximum bei 540 nm schließen.
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Diese hohe Sauerstoffkoordination tritt auch beim Rondorfit auf, welcher mit einem Maxi-
mum von etwa 510 nm ebenfalls eine recht langwellige Lumineszenz aufweist (Abb. 5.12). Durch
die niedriger Ladung der Cl-Ionen erniedrigt sich das Kristallfeld um das Kation. Das unterste
Niveau der d-Orbitale im Eu2+erniedrigt sich nicht so stark wie bei einer O2−-Koordination
und die Energielu¨cke zwischen den d-Zusta¨nden und f-Zusta¨nden der Elektronen wird gro¨ßer.
Die Emission der Phase mit chlorreichen Koordinationspolyeder ist daher kurzwelliger als die
mit sauerstoffreiche Koordinationspolyedern (siehe auch Kapitel 6).
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Abbildung 5.12: Emission des Rondorfit Ca8MgSi4O16Cl2
Winkler et al. [117] berichten von weiteren Clorosilikatverbindungen, so von Ca10[Si2O7]3Cl2,
Sr5[Si2O7]Cl4 und Ba7[Si2O7]Cl8. Diese Strukturen konnten jedoch weder durch Synthesever-
suche besta¨tigt werden noch konnten Strukturdaten fu¨r diese Phasen gefunden werden.
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5.2 Sione und Sialone
Der zusa¨tzliche Einbau von Stickstoff-Ionen in Silikate und Alumosilikate fu¨hrt zu den beiden
wichtigen Gruppen der Sione und Sialone. Als Sione werden die Phasen bezeichnet, die ein
Netzwerk aus SiNO-Tetraeder enthalten. Die Sialone besitzen zusa¨tzlich noch Aluminium in
ihrer Zusammensetzung. In ihnen treten zusa¨tzlich AlNO-Tetraeder auf. Die Sialon-Phasen
haben oft keine sto¨chiometrische Zusammensetzung, sondern existieren in einem bestimmten
Bereich. Dieser la¨ßt sich ha¨ufig als eine Substitutionsmischreihe ansehen, in der jeweils ein
Silizium- und ein Stickstoff-Ion durch ein Aluminium- und ein Sauerstoff-Ion ersetzt werden.
Fu¨r die Terminologie der bis dato bekannten Phasen im Sialon-System wurde von der IUPAC
1999 eine Empfehlung herausgegeben[52]. Im Folgenden werden nur die Phasen-Gruppen (Tab.
5.2) aufgefu¨hrt, die in den untersuchten Mischsystemen auftraten.
Phase Nr. RG a b c α β γ
α-Si3N4 [5] 159 P31c 7,75 7,75 5,62 90o 90o 120o
Ca0.67Si10Al2N15.3O0.7 159 P31c 7,84 7,84 5,70 90o 90o 120o
β-Si3N4 [105] 173 P63 7,60 7,60 2,91 90o 90o 120o
Si5AlN7O [54] 173 P63 7,61 7,60 2,93 90o 90o 120o
Si2N2O [9] 36 Cmc21 8,84 5,47 4,84 90o 90o 90o
Si1,6Al0,4N1,6O1,4 [70] 36 Cmc21 8,91 5,50 4,86 90o 90o 90o
Sr2Si10Al2N10O4 [102] 44 Imm2 8,28 9,58 4,92 90o 90o 90o
Ba2Si10Al2N10O4 [23] 44 Imm2 8,23 9,66 4,91 90o 90o 90o
Sr2SiAl2N2O3 [66] 19 P212121 7,90 11,35 4,92 90o 90o 90o
CaSi2N2O2 [97] 4 P21 7,34 13,66 10,48 90o 102,04o 90o
EuSi2N2O2 [98] 1 P1 7,10 7,24 7,25 88,69o 84,77o 75,84o
SrSi2N2O2 [99] 1 P1 7,08 7,23 7,26 88,77o 84,73o 75,91o
SrSi2N2O2 P 13,92 9,83 7,32 90o 85,4o 90o
Ca2Si5N8 [95] 9 Cc 14,35 5,61 9,68 90o 112,06o 90o
Sr2Si5N8 [96] 31 Pmn21 5,71 6,82 9,34 90o 90o 90o
Eu2Si5N8 [48] 31 Pmn21 5,71 6,82 9,33 90o 90o 90o
Ba2Si5N8 [96] 31 Pmn21 5,78 6,96 9,39 90o 90o 90o
Tabelle 5.2: Zellparameter der in dieser Arbeit untersuchten Sione und Sialone; fu¨r die
SrSi2N2O2-Phase wurde zusa¨tzlich die monokline U¨berstruktur angegeben, die experimentell
besta¨tigt werden konnte. Die Strukturdaten fu¨r das Ca-α-Sialon aus [53].
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5.2.1 Strukturen
α-Si3N4 und α-Sialon
Das α-Si3N4 ist die Hochtemperaturphase des Siliziumnitrids. Zu ihr wandelt sich die β-
Modifikation oberhalb 1300◦C um. Auch hier ko¨nnen die Si-Ionen durch Al-Ionen substituiert
werden, wenn gleichzeitig zur Ladungskompensation N-Ionen durch O-Ionen ausgetauscht wer-
den. Die dadurch entstehenden Sialone haben die gleiche Struktur wie das α-Si3N4 und werden
deshalb als α-Sialone bezeichnet.
Die Struktur des α-Si3N4 besteht aus zweiza¨hligen Si-N-Ketten, die auf zwei Weisen mitein-
ander zu einem Netzwerk verku¨pft sind (Abb. 5.13). Der erste Typus verbindet jeweils drei
Ketten miteinander. Dabei teilen sich drei SiN4-Tetraeder dreier Ketten ein Stickstoff-Ion (N3
bzw. N4) miteinander. Der zweite Typus verknu¨pft immer zwei Tetraeder der einen Kette mit
einem der Nachbarkette (N1 bzw. N2). In der Struktur kommt es zur Ausbildung von zwei Sili-
ziumpla¨tzen. Die eine Ha¨lfte der Zweierketten (Si2) ist nur u¨ber eine Verknu¨pfungen des ersten
Typus (N4) mit zwei Nachbarketten verbunden, wa¨hrend die andere Ha¨lfte der Zweierketten
(Si1) von zwei solcher Kettenverknu¨pfungen (N3) umgeben ist. Zwischen drei Ketten der letzte-
ren Siliziumnitridkette (Si1) existieren zwischen den verknu¨pfenden Stickstoff-Ionen (N3) große
Lu¨cken. Die Lu¨cken ko¨nnen im Falle des strukturgleichen α-SiAlONs zur Fu¨llung mit kleinen
Kationen wie z.B. Li, Mg, Ca, Y oder Lanthaniden mit der Ordnungszahl gro¨ßer 58 [43] dienen.
Es la¨sst sich bis zu einem Anteil von x = 2 in die Summenformel MxSi12−m−nAlm+nOnN16−n
einbauen. Dabei werden z.B. zwei Si-Ionen durch zwei Al- und einem Ca-Ion ersetzt. Andere
gro¨ßere Ionen wie Sr oder zweiwertiges Europium ko¨nnen nur als Zudotierung eingebaut werden
und bilden rein keine α-Sialon-Phase aus. Fu¨r Kathionen-Werte zwischen x = 0 - 0,3/0,5 exi-
stiert eine Mischungslu¨cke [73]. Das in das α-Sialon eingebaute Ion ist zehnfach in Form eines
zweifach u¨berkappten Kubus koordiniert.
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Abbildung 5.13: Aufbau des α-Si3N4; links: die Verknu¨pfung der rechts abgebildeten Zweier-
einfachkette. Die N1 und N2-Ionen verknu¨pfen jeweils zwei, die N3- und N4-Ionen jeweils drei
Ketten miteinander. In der Lu¨cke, zwischen den Si1-Ketten (gru¨n) und den N3-Ionen ko¨nnen
kleinere Ionen, wie z.B. das Ca-Ion eingebaut werden. Die Struktur besteht aus zwei Zweierein-
fachketten
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β-Si3N4 und β-Sialon
Das β-Si3N4 ist die Niedertemperaturform des Siliziumnitrtids. Im β-Si3N4 ko¨nnen jeweils ein
Silizium- und ein Stickstoff-Ion aus dem Gitter durch ein Aluminium- und ein Sauerstoff-Ion
substituiert werden. Dies la¨sst sich unter entsprechend der Summenformel Si6−xAlxN8−xOx bis
zu einem Formelanteil x= 4 durchfu¨hren [43]. Unter bestimmten Temperaturen ist die Substitu-
tion auch bis zu x-Werten von 4,2 [52] mo¨glich. Das dadurch entstehende Sialon wird aufgrund
seiner Struktura¨hnlichkeit mit β-Si3N4 als β-Sialon bezeichnet. Zur Struktur siehe Anhang.
Si2N2O, Sinoit oder O-Phase
Die Verbindung Si2N2O ist in ihrer Reinform thermodynamisch instabil und kann nur bei hohen
Temperaturen unter Zugabe von Aluminium erhalten werden. Doch selbst in diesem Fall tritt
sie meist nicht phasenrein auf [38]. Zur Struktur siehe Anhang.
S-Phase, EA2(Si,Al)12(N,O)16O2
Die S-Phase ist strukturell mit der O-Phase verwandt. Sie existiert fu¨r das Strontium- wie das
Barium-System. Die Summenformel lautet EA2Si12−xAlxN16−yO2+y.
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Abbildung 5.14: Aufbau der S-Phase; links: Blick auf eine hexagonalen Si2N2O-Schicht mit or-
thorhombisch innenzentrierter Sr-Zelle die Tetraeder, die aus der Bildebene zeigen, wurden gru¨n
markiert. Man erkennt die anornung in Zweiereinfachketten; rechts Blick entlang der Schichten
und auf die Verknu¨pfung zweier Schichten; die Bezeichnung N/O und Si/Al deutet an, dass an
dieser Stelle N durch O bzw. Si durch Al substituiert werden kann
Fu¨r diese Phase bilden sich hexagonale SiN-Schichten aus (5.14). Mittels der Sauerstoff-Ionen
und der restlichen Stickstoff-Ionen, deren Verha¨ltnis vom Grad der AlO-Substitution des SiN
abha¨ngt, sind die Schichten zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden. Gegenu¨ber der
Si2N2O-Phase (zur Struktur siehe Anhang) unterscheidet sich die S-Phase durch die Symmetrie
der Schichtverknu¨pfung. Die O/N-Ionen einer Kette von verknu¨pften Dreierringen zeigen in
eine Richtung und knu¨pfen somit an die entsprechende Nachbarschicht an. Dadurch entstehen
auf der von den Tetraederspitzen abgewandten Seite der Si2N2O-Schichten gro¨ßere Lu¨cken,
die von Strontium oder Barium-Ionen besetzt werden ko¨nnen. Die Erdalkali-Ionen bilden fu¨r
sich wiederum ein raumzentriertes orthorhombisches Gitter aus. Sie sind zehnfach, von sechs
Stickstoff- und im besten Fall von vier Sauerstoffionen koordiniert. Die sechs Stickstoffionen
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bilden ein langezogenes trigonales Prisma, auf dessen halber Ho¨he die Sauerstoff-Ionen das
EA-Ion quadratisch umgeben.
CaSi2N2O2
Als eine weitere mit dem Si2N2O verwandte Phase findet man das CaSi2N2O2. Die Phase
besteht wie die vorangegangenen Strukturen aus hexagonalen Si2N2O-Schichten (Abb. 5.15), die
jedoch im Gegensatz zu den anderen Phasen nicht zu Silikatgeru¨sten verbunden sind, sondern
als getrennte Schichten vorliegen. Auch die Calcium-Ionen formen hexagonale Schichten. Sie
sind a¨hnlich dem Sanbornit wellenfo¨rmig verzerrt, wodurch die eine Ha¨lfte der Ca-Ionen (Ca1,
Ca2, Ca3) zur oberen Schicht und die andere Ha¨lfte der Ca-Ionen (Ca4, Ca5, Ca6) zur unteren
Schicht hin orientiert sind. Die Calcium-Schichten (A) und die Si2N2O2-Schichten (B) bilden, da
sie zwei um 180◦ gedrehte Schichtpositionen einnehmen ko¨nnen, eine Schichtung in der Abfolge
A-B-A’-B’-A aus (Abb. 5.16).
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Abbildung 5.15: Ausrichtung der Ca- und Si2N2O2 Schichten; die farbig markierten Tetraeder
zeigen aus der Bildebene, die Ca-Positionen 1 bis 3 zeigen in Richtung der Si2N2O-Schicht
In der Si2N2O2-Schicht zeigen die Sauerstoff-Spitzen (Abb. 5.15) entlang einer Dreierein-
fachkette der Form 2-3-2-3 in eine Richtung. Zum anderen sind die Calcium-Ionen entlang
einer Linie (Ca1, Ca2, Ca3 bzw. Ca4, Ca5, Ca6) zu jeweils einer der benachbarten Si2N2O2-
Schicht ausgerichtet. Da jedoch der Verlauf der gleich orientierten Ca-Linien senkrecht zu den
gleich ausgerichteten SiN3O-Tetraeder verla¨uft, erha¨lt man zwo¨lf verschiedene Silizium- und
sechs unterschiedliche Calcium-Positionen. Alle sechs Ca-Pla¨tze sind siebenfach umgeben. Die
sechs umgebenden Sauerstoff-Ionen bilden ein trigonales Prima, das an einer Seite von einem
Stickstoff-Ion u¨berkappt ist.
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Abbildung 5.16: Vollsta¨ndige Abfolge der Ca- und Si2N2O2-Schichten
SrSi2N2O2
Der Aufbau des SrSi2N2O2 a¨hnelt dem des CaSi2N2O2. Der Unterschied liegt zum einen im
Schichtaufbau (Abb. 5.17). Es kommt nur zu einer Schichtabfolge A-B-A. Zum anderen unter-
schied sich die Ausrichtung der Silikattetraederspitzen von der Ca-Variante (Abb. 5.18). Beim
SrSi2N2O2 weisen immer die Spitzen einer Zweiereinfachketten und nicht wie beim Ca-Sion ei-
ner Dreiereinfachkette in eine Richtung. Die benachbarten Ketten zeigen in die Gegenrichtung.
Aufgrund der Zweierperiode erha¨lt man in diesem Fall nur acht unterschiedliche Si- und vier
unterschiedliche EA-Positionen. Diese sind wie bei Sr-Sion wiederum siebenfach in Form eines
trigonalen Sauerstoffprismas mit einer von Stickstoff u¨berkappten Seitenfla¨che umgeben.
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Abbildung 5.17: Schichtabfolge der SrSi2N2O2-Phase.
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Abbildung 5.18: Blick auf die Schichten des SrSi2N2O2 Die Tetraeder die aus der Bildebene
zeigen, wurden farblich markiert; die Sr-Positionen 1 und 3 zeigen zu den Si2N2O2.
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SrAl2SiN2O3
Die SrAl2SiN2O3-Struktur besteht aus Strontiumschichten und zu einem Netzwerk verknu¨pfte
Silikat- und Aluminat-Ketten. Auch diese Sialon-Phase besitzt keine feste Sto¨chiometrie. Die
Silizium- und Stickstoff-Ionen lassen sich bis zu einem bestimmten Maße durch Aluminium und
Sauerstoff-Ionen ersetzen. Fu¨r die Beschreibung der Struktur wird die in der Literatur [66] an-
gegebene Sto¨chiometrie gewa¨hlt.
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Abbildung 5.19: Aufbau der SrAl2SiN2O3-Phase; links: Blick auf die verzerrten hexagonalen
Schichten unter einem Winkel von 15◦; rechts: Blick auf die Ketten; die Wellenform der Sr-
Schicht verla¨uft senkrecht zur Bildebene
Die Sr-Ionen bilden ein orthorhombisches Gitter, das als wellenfo¨rmig verzerrtes hexagona-
les Gitter angesehen werden kann (Abb. 5.19). Parallel zu den Strontiumschichten verlaufen
a¨hnlich dem Sanbornit Zweiereinfachketten, die jedoch miteinander zu einen dreidimensionalen
Netzwerk verknu¨pft sind.
Die Silizium-Tetraeder sind als Zweiereinfachketten angeordnet, die zwischen den Sr-Schichten
verlaufen. Jedes Si-Ion ist von drei Stickstoff- und einem Sauerstoff-Ion umgeben. Die Alu-
miniumtetraeder bilden Zweierdoppelketten. In dieser gibt es zwei verschieden koordinierte
Aluminium-Ionen. Das erste (Al1) ist von drei Sauerstoff-Ionen und einem Stickstoff-Ion um-
geben und befindet sich wie die Silizium-Tetraeder zwischen den Sr-Schichten. Das zweite
Aluminium-Ion (Al2) wird von je zwei Sauerstoff- und zwei Stickstoff-Ionen koordiniert und ist
in den Sr-Schichten gelegen. Das Sr-Ion ist neunfach, von sechs Sauerstoff- und drei Stickstoff-
Ionen koordiniert. Dabei bilden fu¨nf der Sauerstoff-Ionen mit einem Stickstoff-Ion ein trigonales
Prisma, das an zwei Seitenfla¨chen von Stickstoff-Ionen und an der Sauerstoff-Deckfla¨che zusa¨tz-
lich von einem Sauerstoff-Ion u¨berkappt ist.
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5.2.2 Eu2+-Lumineszenz
Ca-α-Sialon
Ca-α-Sialon-Probe bildet ein Lumineszenzmaximum bei 583-603 nm [118] aus.
Abbildung 5.20: Eu2+-Lumineszenz einer Ca-Sialon-Probe
Eu-dotiertes β-Sialon
Hirosaki et al. berichten von einer bei 535 nm gru¨nen Lumineszenzbande eines Eu2+ dotierten
β-Sialons [45]. Der Europium-Gehalt liegt bei 2,55 Gew%. Die im Laufe dieser Arbeit syntheti-
sierte Probe weist eine Emission bei 515 nm auf. Nun stellt sich die Frage, wie das Europium-Ion
in seiner zweiwertigen Form eingebaut werden kann. Diese Frage ist auch deswegen berechtigt,
da Eu2+-Ionen aufgrund ihrer Ionengro¨ße nicht reine α-Sialone bilden ko¨nnen [43]. Wie wa¨re al-
so der Einbau in die β-Sialone mo¨glich? Denkbar wa¨re eine Positionierung zwischen den Ringen
(siehe Anhang). Es la¨sst sich jedoch auch eine andere, plausiblere Erkla¨rung fu¨r die Emission
finden: Das Europium ist in eine Nebenphase eingebaut. Im XRD-Spektrum von Hirosaki zeigen
sich einige nicht indizierte Linien. Welche Phase la¨sst sich aus der Darstellung nicht bestimmen.
Es ko¨nnte sich um die S-Phase aber auch um die SrAl2SiN3O2-Phase handeln. Beide weisen
Lumineszenzen auf, die in diesen Lumineszenzbereich fallen. Durch den anna¨hernd gleichen
Ionen-Radius zum Sr-Ion wa¨re eine Bildung denkbar. So bildet das zweiwertige Europium fu¨r
die Orthosilikate, die EASi2N2O2-Phase und die EA2Si5N8 Phasen, die den Sr-Phasen in diesen
Systemen entsprechen.
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Abbildung 5.21: Eu2+-Lumineszenz einer Eu dotierten Sialon-Probe
SrAl2SiN2O3
Die Emission dieser Phase ha¨ngt stark vom Stickstoffgehalt der Probe ab, die dadurch die
Koordination des Europium-Ions beeinflusst. Sie kann von 480 bis 540 nm reichen (Abb. 5.22).
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Abbildung 5.22: Eu2+-Lumineszenz des SrAl2SiN2O3 mit unterschiedlichen N-Gehalten
Jo¨rg Meyer [77] simulierte die Emissionsbanden dieser Phase mit unterschiedlichem N-
Gehalten. Er erha¨lt beispielsweise fu¨r die Verbindung mit der Sto¨chiometrie SrAl2SiN2O3 eine
Bande mit einem Maximum bei etwa 480 nm, fu¨r die Sto¨chiometrie SrSi2AlO2N3 ein Maximum
bei 510 nm und fu¨r die Sto¨chiometrie SrSi3N4O ein Maximum bei 540 nm. Die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Sialon-Proben (siehe Kapitel 5.2.5) mit SrAl2SiN2O3-Phase zeigen
bei 254 nm Anregungswellenla¨nge Emissionsmaxima von 485 bis 530 nm. Fu¨r Anregungslicht
von 400 nm ergeben sich um 5 nm ins Langwellige verschobene Banden. Die Lumineszenzdaten
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besta¨tigen gut die theoretischen Untersuchungen von Meyer.
S-Phase, EA2(Si,Al)12(N,O)16O2
Die Barium-Variante der S-Phase weist in den synthetisierten Proben ein Emissionsmaximum
auf, das von 515 bis 525 nm variiert (Abb. 5.23). Esmaeilzadeh [23] gibt ein breites gru¨nes
Maximum bei 500 nm an. Doch scheint fu¨r die Literaturprobe eine zusa¨tzliche Fremdphase
vorzuliegen. Die Strontium-Phase du¨rfte ein Maximum in einem la¨ngerwelligen Bereich be-
sitzen. Leider konnte sie jedoch nicht rein erhalten werden. Meist tritt sie in Begleitung der
SrAl2SiN2O3-Phase auf, die ihr Emissionsmaximum ebenfalls im gru¨nen Emissionsbereich be-
sitzt.
Abbildung 5.23: Eu2+-Lumineszenz der Ba-S-Phase
Die EASi2N2O2-Phase
Abbildung 5.24: Eu2+-Lumineszenz des (Sr, Ca)Si2N2O2-Systems
Das CaSi2N2O2 emittiert bei einem Lumineszenzmaximum von 555 nm (Abb. 5.24). Mit
dem SrSi2N2O2 bildet es ein homogenes Mischsystem. Die Emissionbande verschiebt sich kon-
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tinuierlich bis zu einem Maximum bei 535 nm fu¨r das SrSi2N2O2. Die BaSi2N2O2 weist ein
Emissionsmaximum bei 498 nm auf.
5.3 Kapitelzusammenfassung
In den Chlorosilikaten bilden die Chlor-Ionen eigene Struktureinheiten aus. Dies fu¨hrt zu an-
deren Strukturen als bei den reinen Silikaten. Nur die EA2SiO3Cl2-Phase a¨hnelt in Ansa¨tzen
der Struktur des Ackermanits. Fu¨r die Chlorosilikate bilden sich meist tetragonale Symme-
trieelemente heraus, wa¨hrend die reinen Silikate meist eher hexagonal sind. So findet man bei
der EA2SiO3Cl2-Phase Viererringe, wa¨hrend es im Pseudowollastonit Dreierringe sind. In der
Ca3SiO4Cl2-Phase entdeckt man Schichten, die aus tetragonalen Einheiten bestehen. Die mei-
sten reinen EA-Silikate basieren dagegen auf hexagonalen Schichten. Einzig die EA5SiO4Cl6-
Phase ist ebenfalls aus hexagonalen Schichten aufgebaut. Die Cl-Ionen nehmen zumeist dieselbe
Positionen wie die SiO4-Tetraeder ein. Nur im Rondorfit entspricht der Lage eines Chlorid-Ions
eine Ca-Position. Die Silikattetraeder liegen in den Chlorosilikaten meist isoliert vor. Die Ko-
ordinationen der Erdalkali-Ionen weisen Zahlen von maximal neun, im Schnitt von acht auf.
Damit begu¨nstigen die Cl-Ionen im Gegensatz zu den Al-Ionen wohl eher niedrig koordinierte
EA-Positionen.
Generell weisen alle Chlorosilikate im Vergleich zu den reinen Chloriden ein relativ langwelliges
Lumineszenzmaximum auf. Nach eigenen Messungen, welche sich in etwa auch mit der Literatur
([18]) decken, besitzt das CaCl2 ein Maximum bei etwa 420 nm, das SrCl2 bei etwa 410 nm und
das BaCl2 bei etwa 400 nm. Diese Lumineszenzen liegen im violetten Wellenla¨ngenbereich. Die
Emissionen der Chlorosilikate findet sich jedoch im blauen Bereich (EA5SiO4Cl6-Phase), blau-
gru¨nen Bereich (EA2SiO3Cl2-Phase) oder sogar im gru¨nen Bereich (EA3SiO4Cl2-Phase und
Rondorfit) wieder. Dies weist auf den starken Einfluß hin, den die Sauerstoff-Ionen in diesen
Verbindungen auf die Europium-Koordination haben. Die Erdalkali-Ionen der gru¨n emittieren-
den Phasen besitzen daher auch die sauerstoffreichsten Koordinationspolyeder.
Die Strukturen der Sione und Sialone bilden u¨berwiegend dreidimensionale Netzwerke aus. Nur
die EASi2N2O2-Phase besteht aus Schichten. Nitridosilikat-Strukturen mit kleineren Silikat-
einheiten existieren nicht. Doch lassen sich die Netzwerke und Schichten mittels verknu¨pfter
Silikatketten und -ringen genauer charakterisieren. Die N-Ionen sind meist mit drei Al- und
oder Si-Ionen verknu¨pft, doch findet man auch nur zweifach verknu¨pfte. Die Koordinations-
polyeder entsprechen in der Form meist denen der reinen Silikate. Nur die S-Phase weist eine
ungewo¨hnlichere Form auf.
Die Lumineszenzen der Sione und Silaone liegen zu meist im gru¨nen bis orangenenWellenla¨ngen-
bereich. Grundsa¨tzlich liegen die Emissionen deutlich kurzwelliger als die der Nitridosilikate,
worauf auf einen großen Einfluss der Sauerstoff-Ionen auf die Lumineszenzeigenschaften ge-
schlossen werden kann. Betrachtet man die Koordinationspolyeder der EASi2N2O2- und der
SrAl2SiN2O3-Phase, so findet man einen hohen Sauerstoffanteil in ihren EA-Koordinations-
polyedern. Fu¨r die anderen Sialonphasen gilt a¨hnliches.
Der zusa¨tzliche Einbau von fremden Anionen in die EA-Siliakte fu¨hrt zu zwei Einflussgro¨ßen
auf die Eu2+-Lumineszenz. Zum einen begu¨nstigen sie im Falle des Chlor-Ions gewisse Koordi-
nationen. Zum anderen wird durch den Ionenanteil in den Koordinationspolyedern die Lumi-
neszenzlage beeinflusst.
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Kapitel 6
Strukturelle Einflu¨sse auf die
Eu2+-Lumineszenz
In diesem Kapitel sollen nun die Ergebnisse grundlegend ausgewertet werden. Fu¨r die Un-
tersuchungen wurden nur die Lumineszenzenspektren herangezogen, da die genaue Lage der
Absorptionsbandenmaxima fu¨r die untersuchten Leuchtstoffe nicht gut genug bestimmt werden
konnten. Man muss daher im Folgenden eine gewisse Unsicherheit aufgrund der unbekannten
Stokes-Verschiebung zur absoluten Beurteilung der Ergebnisse beru¨cksichtigen.
Die Eu2+-Ionen besitzen halbgefu¨llte 4f-Orbitale. Eine Anregung eines Elektrons kann nur in
die 5d-Zusta¨nde erfolgen. Die d-Orbitale des Eu2+-Ions unterliegen jedoch im Gegensatz zu
den f-Orbitalen stark den Einflu¨ssen der Kristallumgebung des Wirtsgitters, weshalb die La-
ge der Energizusta¨nde stark variieren kann. Die Beschreibung des Kristallfeldeinflusses la¨sst
sich mit der Kristallfeldtheorie durchfu¨hren. Sie gilt fu¨r ungebundene Elektronen. Gebundene
Elektronen lassen sich mit dem Moleku¨lorbitalmodell, das im Festko¨rper zum Ba¨ndermodell
fu¨hrt beschreiben. Beide Modelle, das Kristallfeldmodell wie die Moleku¨lorbitalmodell, sollen
im Folgenden fu¨r die Beschreibung der strukturellen Einflu¨sse herangezogen werden.
Anhand der Daten lassen sich drei Faktoren identifizieren, die die d-Orbitale und damit die
Lage der Absorptionsbanden und der Eu2+-Lumineszenz beeinflussen: der Ionenradius, die Art
des Anions und die Anordnung der Anionen im Koordinationspolyeder.
6.1 Der Europium-Ionenradius
Die Kristallfeldsta¨rke wird unter anderem durch den Abstand der Anionen zum Eu2+-Ion be-
stimmt. Je na¨her die Anionen gegenu¨ber den d-Orbitalen des Eu2+-Ions liegen, desto sta¨rker ist
das Kristallfeld. Dies fu¨hrt zu einer einer sta¨rkeren Aufspaltung der Energiezusta¨nde. Die ener-
giea¨rmeren d-Elektronen werden energetisch weiter gesenkt, wa¨hrend die energetisch ho¨her ge-
legenen Energieniveaus der d-Orbitale weiter angehoben werden. Zum anderen kommt es durch
den niedrigeren Abstand der Anionen zum Eu2+-Ion zu einer sta¨rkeren U¨berlappung ihrer Or-
bitale. Somit besteht eine gro¨ßere Wechselwirkung der Elektronen der d-Orbitale des Eu2+ mit
den Elektronen der Anionen, die eine sta¨rkere Aufweitung der Energieniveaus zu Energieba¨nder
und damit ein sta¨rkeres Absenken der untersten Energiebandkante der d-Orbitale bewirkt. Die
Energielu¨cke zwischen d-Orbitalen und f-Orbitalen verkleinert sich durch die beiden Faktoren
und die Emissionsbande verschiebt in den langwelligen Bereich.
Dies la¨sst sich gut in Mischsystemen beobachten. Im Ba-Merwinit beispielsweise haben die An-
ionen einen gro¨ßeren Abstand zum Europium als im Sr-Merwinit und in diesem wiederum einen
gro¨ßeren Abstand als im Ca-Merwinit. Das Kristallfeld und die Orbitalwechselwirkung wirken
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daher im Ca-Merwinit sta¨rker als im Sr-Merwinit und noch sta¨rker als im Ba-Merwinit. Dies
fu¨hrt einer gro¨ßeren Aufspaltung und Aufweitung der Energieba¨nder, sowie zu einem Absenken
der untersten Energiezusta¨nde. Die Energielu¨cke wird dadurch kleiner und die Lumineszenzwel-
lenla¨nge des eingebauten Eu-Ions schiebt von einem Maximum bei 440 nm fu¨r das Ba-Merwinit
zu einem Maximum bei 480 nm fu¨r das Ca-Merwinit. Als weitere Beispiele finden sich das
Ba-Sr-Arcanitsystem und das Melilit-System. Auch in diesen Fa¨llen lassen sich die Beziehung
Anionen-Kationen-Abstand zur Lage der Lumineszenzbande gut erkennen.
Aus den Absta¨nden der Anionen zu den Kationen kann mit Hilfe des Models der starren Ku-
geln unter Festlegung eines Referenzionenradius ein Ionenradius fu¨r das Eu2+-Ion bestimmt
werden. Dabei spielt jedoch die Koordinationszahl eine wichtige Rolle. So gibt Shannon [101] in
seiner Arbeit die Ionenradien unterschiedlicher Koordinationen an. Die Ionenradien steigen mit
steigender Koordinationszahl. Fu¨r die Bestimmung verwendet er als Referenz einen konstanten
Sauerstoff-Ionenradius von 140 nm in einer oktaedrischen Koordination. Die Werte von Shannon
konnten durch Berechnungen aus den Strukturdaten in etwa besta¨tigt werden. Teilweise wei-
chen die Werte der EA-Ionen jedoch etwas vom Literaturwert ab. Dass die Eu2+-Lumineszenz
auch von der Koordinationszahl abha¨ngt, la¨sst sich aus Tabelle 6.1 erkennen. So ergeben sich
mit der Zunahme der Koordinationszahl fu¨r die Ba-Silikatverbindungen immer kurzwelligere
Eu2+Emissionen. Es fa¨llt allerdings auch auf dass die Lumineszenz von Phasen mit gleicher
Koordinationszahl zu recht unterschiedlichen Maxima fu¨hrt. Hier liegt der Einfluss des nephe-
lauxetischer Effekt vor. Diese Streuung wird durch zwei Einflussgro¨ßen bestimmt: die Art der
Anionen und die Koordinationsart, die im Folgenden na¨her untersucht werden.
EA-Ion Anionen KZ = 7 KZ = 8 KZ = 9 KZ = 10 KZ = 12
Ca2+ O2− 620 nm 465-555 nm 525 nm 435-525 nm 412-445 nm
O2−, Cl− 545 nm 510-515 nm 497 nm
O2−, N3− 555 nm 580-600 nm
N3− 615 nm
Sr2+ O2− 440-580 nm 505-570 nm 400-470 nm 395 nm
O2−, Cl− 448 nm 448-490 nm
O2−, N3− 540 nm 480-540 nm
N3− 630 nm
Ba2+ O2− 430-585 nm 440-520 nm 430-445 nm 380 nm
O2−, Cl− 443 nm 443 nm
O2−, N3− 510 nm
N3− 610 nm
Tabelle 6.1: Lumineszenzen der Ca-, Sr- und Ba-Verbindungen geordnet nach Koordinationszahl
(KZ) und Anionen
6.2 Die Anionen
Einen Austausch von Anionen wie zweifach negativ geladenen Sauerstoff-Ionen durch Anionen
ho¨herer Ladung wie dreifach negativ geladenen Nitrid-Ionen bewirkt bei etwa gleichem Anionen-
abstand eine Zunahme der Kristallfeldsta¨rke. Durch die daraus hervorgerufene sta¨rkere Aufspal-
tung der d-Orbitale und der hieraus resultierenden Absenkung der untersten d-Orbitalzusta¨nde
wird die Energiebandlu¨cke verkleinert und die Eu2+-Emissionsbande wird zu la¨ngeren Wel-
lenla¨ngen hinverschoben.
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In Tabelle 6.1 kann man dies erkennen. So besitzen stickstoffhaltige Ca-Verbindungen in der
zehnfachen Koordination mit Maxima bei 580 bis 600 nm langwelliger Emissionen als die zehn-
fach koordinierten reine Sauerstoffverbindungen mit Maxima bei 435 bis 525 nm. Entsprechen-
des gilt fu¨r chlorhaltige Verbindungen. Die neunfach koordinierten Ca-oder Sr-Chlorosilikate
sind mit Maxima bei 497 nm bzw. 448 bis 490 nm in der Lumineszenz kurzwelliger als die neun-
fach koordinierten Ca- oder Sr-Silikate mit Maxima bei 525 nm bzw. 505 bis 570. Gut la¨sst sich
der Effekt bei der SrAl2SiN2O3-Phasen beobachten. Mit zunehmenden Stickstoffgehalt in der
Phasensto¨chiometrie, steigt ebenfalls die Anzahl an N3−-Ionen im Eu-Koordi-nationspolyeder.
Die Zellparameter a¨ndern sich durch die AlO-SiN-Substitution kaum, da die Ionenradien von
Al3+- und Si4+ nahezu gleich sind. Die Verschiebung des Maximums der Lumineszenzbande
von 480 nm zu 540 nm ist daher hauptsa¨chlich auf das Ansteigen der Anzahl an N3−-Ionen
im Koordinationspoleder zuru¨ckzufu¨hren. Aus dem Vergleich zwischen Emissionen und Koordi-
nationspolyeder la¨sst sich fu¨r eine Substitution von O-Ionen des Koordinationspolyeder durch
Cl-Ionen im Lumineszenzmaximums eine Verschiebung im Schnitt um etwa 10 bis 25 nm pro
Cl-Ion in den kurzwelligen Bereich veranschlagen. Entsprechen la¨sst sich fu¨r einen Austausch
der O-Ionen des Koordinationspolyeder durch N-Ionen eine Verschiebung um 10 bis 25 nm in
den langwelligen Bereich ansetzen.
Im Vergleich verschiedener Eu2+ basierter Leuchtstoffe zeigt P. Dorenbos [18] die Abha¨ngigkeit
der Europiumlumineszenz von den umgebenden Anionen (Tabelle 6.2) auf. Man erkennt, wie
mit zunehmender Ladungszahl von einfach geladenen Anionen u¨ber zweifach geladene Anionen
zu dreifach geladenen Anionen immer langwelligere Lumineszenzen erreicht werden.
Anion Wellenla¨ngenbereich
F− 360 - 440 nm
Cl− 380 - 440 nm
Br− 390 - 490 nm
I− 420 - 470 nm
O2− 360 - 630 nm
S2− 480 - 680 nm
N3− 610 - 670 nm
Tabelle 6.2: Wellenla¨ngenbereiche der Lumineszenzmaxima fu¨r Phasen mit unterschiedlichen
Anionen. Die Einzelwerte wurden aus der Arbeit von Dorenbos [18] entnommen. Die Werte
gelten fu¨r die reinen Varianten ohne fremde Anionen.
Zum anderen liegt aber auch eine Tendenz vor, dass mit gro¨ßer werdenden Anionen ebenfalls
etwas langwelligere Lumineszenzen auftreten. So liegen die Lumineszenzmaxima fu¨r die Fluoride
meist im UV-Bereich, wa¨hrend schließlich bei den Iodiden eine blaue Lumineszenz vorherrscht.
Desweiteren fa¨llt auf, dass in manchen oxidbasierten Phasen Lumineszenzen auftreten ko¨nnen,
die kurzwelliger sind als die in Chloriden, Bromiden oder Iodiden.
Diese beiden Beobachtung sind durch den kovalenten Bindungsanteil zwischen den Anionen und
dem Eu-Ion zu erkla¨ren. Dieser steigt von F− aus u¨ber O2−, N3−, Cl−, C4−, Br− zu I− und
S2− an. Die Beeinflussung der Energiniveaus und damit der Lumineszenzbanden wird durch
den nephelauxetischen Effekt beschrieben. Je nach Art des Anions kommt es zu einer sta¨rkeren
Verschiebung der Elektronendichten der Anionen in Richtung der d-Orbitale des Eu-Ions. Durch
die Verschiebung expandiert die Wellenfunktion der d-Orbitale des Eu-Ions in die Richtung der
Anionen. Die Wechselwirkung wird also sta¨rker, sowie die Aufweitung und die Absenkung der
Energieniveaus gro¨ßer. Dies fu¨hrt wiederum zu einer Verkleinerung der Energiebandlu¨cke und
damit zu einer Verschiebung der Eu-Lumineszenzbande zu la¨ngeren Wellenla¨ngen.
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6.3 Der Koordinationspolyeder
Auch die Koordination der Anionen um das zentrale Kation fu¨hren zu einer Beeinflussung der
Energiezusta¨nde und der Emission. Im Folgenden werden die Lumineszenzen der untersuchten
Phasen in Abha¨ngigkeit der Koordinationspolyeder untersucht. Nicht immer ist die Zuord-
nung der Polyeder eindeutig. Alle Polyeder weisen einen Grad der Verzerrung gegenu¨ber den
Idealformen auf. Die Zuordnung muss deshalb als eine Art Na¨herung angesehen werden. Doch
lassen sich im Vergleich der den Positionen zugeschriebenen Lumineszenzen ein Zusammenhang
beobachten, der die Zuordnung rechtfertigt. Die auftretenden Polyeder konnten den Gruppen
tetragonales Prisma/Kubus/Dodekaeder, tetragonales Antiprisma, trigonales Prisma, Doppel-
pyramiden, und pentagonal/hexagonale Prismen zugeordnet werden.
Koordination dz2 dx2−y2 dxy dxz dyz
trigonales Prisma 0,96 -5,84 -5,84 5,36 5,36
trigonal Bipyramide 7,07 -0,82 -0,82 -2,72 -2,72
Oktaeder 6,00 6,00 -4,00 -4,00 -4,00
pentagonale Bipyramide 4,93 2,82 2,82 -5,28 -5,28
Kubus -5,34 -5,34 3,56 3,56 3,56
quadratisches Antiprisma -5,34 -0,89 -0,89 3,56 3,56
dreifach u¨berkapptes trigonales Prisma -2,25 -0,38 -0,38 1,51 1,51
Tabelle 6.3: Energieniveaus der d-Orbitale fu¨r verschiedene Koordinationen [63]
Jede Koordination fu¨hrt zu einer unterschiedlichen Kristallfeldaufspaltung. Die Werte sind
in Tabelle 6.3 angegeben. Dabei la¨sst sich erkennen, dass die Aufspaltung um so sta¨rker ist je
inhomogener die Anionen um die Liganden verteilt sind. Eine lineare Koordination fu¨hrt daher
zu einer sta¨rkeren Aufspaltung als eine kubische.
6.3.1 Tetragonales Prisma, Kubus und Dodekaeder
Eine sehr ga¨ngige Koordinationszahl ist die achtfache Koordination. Fu¨r diese treten drei un-
terschiedliche Koordinationspolyeder auf: der Kubus (Wu¨rfel), der Dodekaeder und das qua-
dratische Antiprisma. In den Untersuchungen der einzelnen Koordinationen konnte festegestellt
werden, dass der U¨bergang von kubischer zu Oktaedrischer Koordination fließend ist. So treten
bei den Ba-Metasilikaten Koordinationspolyeder auf, die zwischen diese beiden Polyedertypen
gestellt werden mu¨ssen. In folgender Tabelle 6.4 sind nun die EA-Positionen mit kubischer,
tetragonal-prismatischer (in c-Richtung gestreckter Kubus) und dodekaedrischer aufgefu¨hrt,
sowie u¨berkappte Polyeder mit kubischen oder tetragonal-prismatischen Grundpolyeder aufge-
listet.
Quadratisches Prisma/Kubus
Nach der Kristallfeldtheorie zeigen in einer kubischen Koordination das dx2−y2- und das dz2-
Orbital des Eu2+-Ions auf die Seitenmitten des Liganden-Kubus. Sie sind also weit von den
Anionen entfernt. Die Coulombschen Abstoßungskraft der Anionen wirkt daher nur schwach
auf die Elektronen dieser Orbitale, wodurch diese Elektronen energetisch begu¨nstigt sind. Das
dxy-, das dxz- und das dyz-Orbital weisen auf die Kantenmitten des Kubus (Abb. 2.3 unten).
Sie befinden sich na¨her zu den Liganden gelegen. Das Kristallfeld wirkt daher sta¨rker auf die
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Phase Pos Art U¨K Ca Sr Ba
EASiO3 EA Kubus 465 nm 440 nm
BaSi2O5 HT Ba2 tetr. Prisma 470 nm
Sr3Al10SiO20 Sr1 Dodekaeder 470 nm
Ba5Si8O21 Ba1, Ba2 Dodekaeder 485 nm
Ba2Si3O8 Ba1, Ba2 Dodekaeder 505 nm
BaSiO3 Ba Dodekaeder 565 nm
BaSi2O5 LT Ba tetr. Prisma 1 520 nm
Sr3Al10SiO20 Sr2 tetr. Prisma 2 470 nm
EASi2Al2O8 EA tetr. Prisma 2 430 nm 405 nm 445 nm
Ba5Si8O21 Ba3 Kubus 2 430 nm
Tabelle 6.4: Phasen mit EA-Positionen (Pos) in der Koordination des tetragonalen Prismas,
Kubus und Dodekaeders bei mo¨glichen U¨berkappungen der Fla¨chen (U¨K) des Prismas mit der
Eu-Lumineszenz in der Ca-Phase (Ca), Sr-Phase (Sr) und Ba-Phase (Ba); in eckigen Klammern
die Lumineszenzen der Positionen mit Cl-Ionen im Koordinationspolyeder
Elektronen dieser Orbitale. Durch die sta¨rker erfolgenden abstoßende Coulomb-Kraft zwischen
den Anionen und dem dxy-, dem dxz- und dem dyz-Orbital, liegen die Elektronen in diesen
Orbitalen energetisch ungu¨nstiger als die Elektronen in dem dx2−y2- und in dem dz2-Orbital.
Es kommt daher zu einer Aufspaltung der Energiezusta¨nde (siehe Abb. 2.3 und Tab. 6.3). Die
Energieniveaus des dx2−y2- und des dz2-Orbitals werden dabei abgesenkt. Nach der Moleku¨lorbi-
taltheorie kommt es zwischen den Ligandenorbitalen und den d-Orbitalen nur zu einer geringen
U¨berlappung und damit kaum zu einer Wechselwirkung der Elektronen. Die Ba¨nder weiten also
nur gering auf, so dass der nephelauxetische Effekt nur gering ausgepra¨gt ist. Die Energielu¨cke
der d- zu den f-Zusta¨nden des Eu2+-Ions wird nur wenig verkleinert und die Emission bleibt
kurzwellig.
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Abbildung 6.1: links: Anionenkoordination in Form des tetragonalen Prismas: links fu¨r das EA2-
Ion im SrSiO3, der Pseudowollastonit-Phase mit einem Koordinationspolyeder nahe am Kubus;
rechts: fu¨r das Ba2-Ion in der HT-Phase des Sanbornits. Hier bildet das Koordinationspolyeder
ein gestrecketes tetragonales Prisma
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Die Polyeder im Sr- und Ca-Pseudowollastonit, SrSiO3 und im CaSiO3 (Abb. 6.1 links)
kommen der kubischen Koordination am na¨chsten. Ihre Emissionen sind daher mit Maxima
von 440 nm bzw. 465 nm recht kurzwellig. Auch die achtfache Koordination in der Hochtem-
peraturphase des Sanbornits BaSi2O5 (Abb. 6.1 rechts) zeigt mit einem Maximum bei 470
nm eine kurzwellige Lumineszenzbande. Doch findet man den Koordinationspolyeder lang ge-
zogen. Durch die gro¨ßeren Absta¨nde und damit durch die niedrige Coulomb-Wechselwirkung
kommt es nach der Ligandenfeldtheorie zu einer energetische Begu¨nstigung der Orbitale ge-
genu¨ber der reinen kubischen Koordination. So du¨rfte das dx2−y2-Orbital stark und das dxy-
sowie das dz2-Orbital leicht energetisch begu¨nstigt werden, wa¨hrend die beiden u¨brigen Orbital
leicht energetisch benachteiligt werden. Das Kristallfeld spaltet die Energieniveaus der Orbitale
sta¨rker auf und die energetisch begu¨nstigen Zusta¨nde werden energetisch weiter erniedrigt. Die
Energielu¨cke zwischen d-Niveaus und f-Niveaus wird verkleinert. Diese Streckung verschiebt
nach der Moleku¨lorbitaltheorie die Anionen in Richtung des dxz- und des dyz-Orbitals. Es
kommt zu einer gro¨ßeren U¨berlappung und damit einer sta¨rkeren Wechselwirkung dieser Orbi-
tale mit den Orbitalen der Anionen. Der nephelauxetisch Effekt wirkt vermehrt auf die Orbitale
und es kommt zu einer Aufweitung der Energieniveaus. Durch diese Bandaufweitung wird die
unteren Bandkante bei dieser tetragonal-prismatischen Koordination, ebenso erniedrigt. Beide
Effekte, Kristallfeldaufspaltung und nephelauxetischer Effekt, fu¨hren in diesem Fall zu einer
Verkleinerung der Energielu¨cke zwischen den f- und d-Zusta¨nden. Das Ergebnis ist eine etwas
langwelligere Lumineszenz als fu¨r die Pseudowollastonite.
Dodekaeder
Ist die Verzerrung des Koordinationspolyeder sehr groß, dann geht dieser in den untersuchten
Phasen von einer kubischen Koordination in eine Koordination u¨ber, die der des Dodekaeders
entspricht.
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Abbildung 6.2: links Anionenkoordination in Form des verzerrten Dodekaeders fu¨r das Sr1-Ion
in der Sr3Al10SiO20-Phase; rechts der zum Dodekaeder neigende Kubus fu¨r das Ba2-Ion in der
Ba5Si8O21-Phase
In diesem Fall ist aufgrund der Lage zu den Liganden nur noch das dz2-Orbital energe-
tisch begu¨nstigt. Das dx2−y2-Orbitals und das dxy-Orbitals liegen leicht energetisch ungu¨nstig,
wa¨hrend das dxz und das dyz-Orbital stark energetisch ungu¨nstig positioniert sind, na¨mlich in
Richtung der acht Liganden. Die Kristallfeldaufspaltung wird gro¨ßer und die untersten Ener-
gienieveaus werden stark erniedrigt. Durch die dodekaedrische Koordination kommt es zu einer
sta¨rkeren U¨berlappung der d-Orbitale mit den Orbitalen. Die durch die U¨berlappung sta¨rkere
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Wechselwirkung der Elektronen weiten die Energieniveaus sta¨rker auf. Die unterste Energie-
bandkannte der d-Orbitale wird dabei weiter abgesenkt. Die Energielu¨cke zwischen d- und f-
Orbitale wird kleiner. Die Eu-Lumineszenzen der entsprechenden Phasen sind langwelliger.
Ein Beispiel fu¨r einen Koordinationspolyeder im Rahmen der verzerrten Prismen ist die Sr1-
Position in der Sr3Al10SiO20-Phase (Abb. 6.2 links). Diese Umkoordinierung von kubischer
zu dodekaedrischer Koordination la¨sst sich beim Vergleich der Koordinationspolyeder der Ba-
Metasilikate zusammen mit der achtfachen koordinierten Position des HT-Sanbornits BaSi2O5
beobachten. Die Position des Sanbornits weist ein quadratisches Prisma (Abb. 6.1 rechts) bei
einer Lumineszenz von 470 nm auf. Die Ba5Si8O21-Phase besitzt als Koordinationspolyeder
leicht verzerrte Prismen, die in ihrer Form dem Dodekaeder nahe sind (Abb. 6.2 rechts). Die
Koordination ruft fu¨r das Eu-Ion eine Emission bei 485 nm hervor. Stark verzerrt sind dagegen
die beiden achtfach koordinierten Positionen der Ba2Si3O8-Phase (Abb. 6.3 links). Die Form
a¨hnelt stark der eines Dodekaeders. Doch la¨sst sich auch ein Oktaeder (rote Linie) einbeschrei-
ben, der zweifach u¨berkappt ist. Die Emission dieser Phase liegt bei 510 nm. Die BaSiO3-Phase
schließlich weicht mit ihrem Polyeder am sta¨rksten von der kubischen Koordination ab (Abb.
6.3 rechts). Entsprechend ist die Eu-Emission gegenu¨ber den ersten Phasen mit 565 nm weit im
langwelligen Emissionsbereich gelegen. Dem Polyeder kann man auch eine fu¨nfseitige Doppel-
pyramide (Abb. 6.3 rechts, rote Linie) einbeschreiben, die einfach u¨berkappt ist. Die Sta¨rke der
Polyederverzerrung wird im u¨brigen durch die Art der Silikatba¨nder bestimmt (siehe Unterka-
pitel Inosilikate). Je breiter die Silikatba¨nder sind, desto regelma¨ßiger werden die Koordinati-
onspolyeder der Erdalkali-Ionen. Dies fu¨hrt dazu das bei zunehmender Breite der Silikatketten
die Lumineszenzen kurzwelliger werden. So besitzt die BaSiO3-Phase ein einfachkettiges Band
und einen stark deformierten Koordinationspolyeder, das Sanbornit, BaSi2O5 besteht dagegen
aus Silikatschichten und entha¨lt recht regelma¨ßige Koordinationspolyedern.
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Abbildung 6.3: Anionenkoordination in Form des Dodekaeders; links: fu¨r das Ba2-Ion in der
Ba2Si3O8-Phase, farblich hervorgehoben der zweifach u¨berkappte Oktaeder, zu dem der ver-
zerrte Dodekaeder neigt; rechts fu¨r das Ba-Ion in der BaSiO3-Phase; farblich hervorgehoben die
fu¨nfseitige Doppelpyramide zu denen der Dodekaeder neigt
U¨berkapptes tetragonales Prisma
Fu¨r einige Erdalkali-Ionen ergeben sich u¨berkappte Prismen als Koordinationspolyeder. Eine
U¨berkappung eines Kubus fu¨hrt zu einer energetischen Benachteiligung der Orbitale, die auf
die Fla¨chenmitten der Koordinationswu¨rfel zeigen. Dies sind das dx2−y2-Orbital und das dx2 .
Ihre Energieniveaus werden angehoben. Fu¨r die Moleku¨lorbitaltheorie bedeutet dies, dass die
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Wechselwirkung zwischen dem dx2−y2-Orbital und dem dx2 einerseits und den Orbitalen der Li-
ganden andererseits sta¨rker wird. Es kommt zu einer sta¨rkeren Aufweitung ihrer Energieniveaus
und ein Absenken ihrer untersten Energieniveaus. Die Lumineszenz wird dadurch langwelliger.
Die neunfach koordinierte Position des LT-Sanbornits, deren Koordination die Form eines ein-
fach u¨berkappten Kubus (Abb 6.4 links) aufweist, besitzt eine Eu2+-Emission bei 520 nm,
die langwelliger ist als bei vergleichbaren tetragonal-prismatischen Ba-Koordinationen.Der Sr2-
Position der Sr3Al10SiO20-Phase, welche eine an zwei benachbarten Seiten u¨berkapptes tetra-
gonales Prisma als Koordinationspolyeder besitzt (Abb. 6.4 rechts), ist vermutlich wie auch
der achtfach koordinierte Sr1-Position dieser Phase, die kurzwellige Emission von 470 nm zu-
zordnen. Der Koordinationspolyeder der Sr2-Position ist jedoch durch die U¨berkappung etwas
deformiert. Doppelt u¨berkappt an einer Kubenseite sind die Koordinationspolyeder im Feld-
spat (Abb. 6.5 links). Sie zeigen sehr kurzwellige Emissionen mit Maxima bei 405 nm fu¨r den
Sr-Celsian und bei 435 nm fu¨r das Anorthit. In Form eines zweifach u¨berkappten Kubus ist
der Polyeder der Ba3-Position in der Ba5Si8O21-Phase (Abb. 6.5 rechts). Hier befinden sich die
beiden u¨berkappenden Anionen gegenu¨ber. Die Eu2+-Ionen auf dieser Position zeigt ebenfalls
eine sehr kurzwellige Emission bei 430 nm.
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Abbildung 6.4: links: Anionenkoordination in Form des einfach u¨berkappten vierseitigen Pris-
mas fu¨r das Ba-Ion in der Tieftemperaturphase des Sanbornits BaSi2O5; rechts: Anionenko-
ordination in Form eines zweifach u¨berkappten vierseitigen Prismas fu¨r das Sr2-Ion in der
Sr3Al10SiO20-Phase
Es scheint so, dass eine doppelte U¨berkappung der kubischen oder tetraedrischen Polyeder
entlang einer Raumachse eine kurzwelliger Lumineszenz hervorruft, als eine doppelte U¨berkap-
pung entlang zweier Raumrichtungen. Dies ko¨nnte an der sta¨rkeren Verzerrung des Koordi-
nationspolyeders aus der kubischen Grundform liegen, die durch die zweiachsige U¨berkappung
fu¨r die Sr2-Position der Sr3Al10SiO20-Phase auftritt. Diese Verzerrung hat den gleichen Effekt
wie bei den Ba-Metasilikaten oder bei der Sanbornitposition gegenu¨ber der kubischen Koordi-
nation. Die Orbitale der Anionen u¨berlappen sta¨rker mit denen der d-Orbitale und aufgrund
der Wechselwirkung der Elektronen kommt des zu einer breiteren energetischen Aufweitung
der Energieniveaus, sowie der vermehrten Absenkung der untersten Energienievaus. Die Ener-
gielu¨cke zwischen den d- und den f-Zusta¨nden wird kleiner und die Emission langwelliger.
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Abbildung 6.5: links: Anionenkoordination in Form des doppelt u¨berkappten vierseitigen Pris-
mas fu¨r die EA-Ionen im Feldspat; rechts: Anionenkoordination in Form des zweifach u¨berkappte
vierseitigen Prismas fu¨r das Ba3-Ion der Ba5Si8O21-Phase
6.3.2 Tetragonales Antiprisma
Folgende Tabelle 6.5 gibt die EA-Position der Phasen an, die in Form des quadratischen Prismas
koordiniert sind.
Phase Pos PFl1 PFl2 U¨K Ca Sr Ba
SrLi2SiO4 Sr 4 O 4 O 570 nm
EA5SiO4Cl6 EA3 1 O, 3 Cl 1 O, 3 Cl (448 nm) (443 nm)
EA5SiO4Cl6 EA2 1 O, 3 Cl 2 O, 2 Cl 1 Cl (448 nm) (443 nm)
EA2SiO3Cl2 EA1 1 O, 3 Cl 2 O, 2 Cl 1 O (497 nm) (490 nm)
EA5SiO5 EA1 4 O 4 O 2 O 580 nm 585 nm
Tabelle 6.5: Phasen mit EA-Positionen (Pos) in der Koordination des tetragonalen Antiprismas
bei mo¨glichen U¨berkappungen der Deckfla¨chen (U¨K) des Prismas mit der Eu-Lumineszenz in
der Ca-Phase (Ca), Sr-Phase (Sr) und Ba-Phase (Ba); in runden Klammern die Lumineszenzen
der Positionen mit Cl-Ionen im Koordinationspolyeder; zur Veranschaulichung der Verteilung
der Cl- und O-Ionen wurden die Ionen der Prismendeckfla¨chen (PFl1 und PFl2) angegeben
Ohne U¨berkappung
Im Falle einer Koordination im tetragonalen Antiptrisma befindet sich gegenu¨ber der kubi-
schen Koordination nur noch das dz2-Orbital in einer energetisch begu¨nstigten Lage. Es weist
mit seinen Keulen auf die Deckfla¨che des quadratischen Prismas und liegt am weitesten von
den Liganden entfernt, wodurch die Coulombsche Abstoßung gering ausfa¨llt. Das dxy- und das
dx2−y2-Orbital besitzen durch die Anordnung eine leicht energetisch ungu¨nstige Positionen.
Die Keulen dieser Orbitale zeigen in die Richtung der Seitenfla¨chen des Ligandenpolyeders. Das
dxz- und dyz-Orbital sind schließlich mit je der Ha¨lfte ihrer vier Keulen frontal zu den Ligan-
den und mit der anderen Ha¨lfte auf die Kantenmitten der Deckfla¨che positioniert. Aufgrund der
Coulombschen Abstoßung liegen sie energetisch ungu¨nstig. Die Absenkung der untersten Ener-
gieniveaus ist nach der Tabelle 6.3 in der Gro¨ße der kubischen Koordination. Die Lumineszenz
100
6.3. DER KOORDINATIONSPOLYEDER
der Phasen mit antiprismatischer Koordination mu¨sste daher im gleichen Spektralbereich wie
die der Phasen mit kubischer Koordination liegen. Dies ist jedoch wie im folgenden dargestellt
wird nicht der Fall.
Nach dem Moleku¨lorbitalorbitalmodell u¨berlappen das dxz- und das dyz-Orbital u¨berlappen
stark mit den Orbitalen der umgebenden Anionen. Ihre Ba¨nder werden stark aufgeweitet.
Die Ba¨nder des dxy- und das dx2−y2-Orbitals dagegen schwa¨cher und das des dz2-Orbital
am wenigsten. Die Wechselwirkung der d-Orbitale des Eu2+-Ions mit den Ligandenorbitalen
ist also sta¨rker als im kubischen Fall. Es kommt durch die sta¨rkere Absenkung der untersten
Energieniveaus und damit verbunden durch die Abnahme der Energielu¨cke zwischen d- und
f-Energiezusta¨nden zu einer langwelligeren Emissionen als im Fall der kubischen Koordination.
Das Eu2+-Ion auf der Sr-Position in der SrLi2SiO4-Phase (Abb. 6.6 links) besitzt ein langwel-
liges Emissionsmaximum bei 570 nm. In der EA5SiO4Cl6-Phase (Abb. 6.6 rechts) sind fu¨r die
EA3-Position jeweils 3 Sauerstoff-Ionen der Prismenfla¨chen durch Chlor-Ionen ersetzt. Durch
die Chlor-Ionen wird das Kristallfeld erniedrigt. Das Emissionsmaximum liegt bei 448 nm fu¨r
die Sr-Phase und bei 443 nm fu¨r die Ba-Variante kurzwellig.
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Abbildung 6.6: Anionenkoordination in Form des tetragonalen Antiprismas; links das Sr/Eu-Ion
in der SrLi2SiO4-Phase; rechts: das EA3-Ion in der EA5SiO4Cl6-Phase
Die Ackermanite EA2MgSi2O7 und Gehlenite EA2Al2SiO7 zeigen eine Koordination, die in
der Form dem tetragonalen Antiprisma a¨hnelt. Die Lumineszenz dieser Phasen ist jedoch bei
Werten von 430 bis 540 nm fu¨r diese Koordination zu kurzwellig. Durch die Verzerrung la¨sst
sich auch ein zweifach u¨berkapptes trigonales Prisma beschreiben. Diese Verzerrung du¨rfte eine
Verschiebung der Lumineszenzbande ins kurzwellig verursachen.
Mit U¨berkappung
Eine U¨berkappung der Deckfla¨chen des quadratischen Antiprismas fu¨hrt zu einer Anhebung
des Energieniveaus des dz2-Orbitals. Nun werden alle Niveaus leicht energetisch benachteiligt.
Aufgrund der gro¨ßeren U¨berlappung zwischen dem dz2+-Orbital und Liganden und damit ver-
bunden mit der sta¨rkeren Wechselwirkung der Elektronen, kommt es auch zu einer gro¨ßeren Auf-
weitung dieser Energieniveaus. Die untersten Energienivaus werden weiter gesenkt. Eine einfach
u¨berkappte Deckfla¨che findet man fu¨r die neunfach koordinierte EA2-Position der EA5SiO4Cl2-
Phase (Abb. 6.7 links) und der neunfachen EA1-Position in der EA2SiO3Cl2-Phase (Abb. 6.7
rechts) vor. Man erkennt, dass beide Polyeder sich unter anderem durch das u¨berkappende Ion
unterscheiden. Es ist fu¨r den EA5SiO4Cl2-Polyeder ein Cl-Ion, wa¨hrend es fu¨r den Polyeder der
EA2SiO3Cl2-Phase ein O-Ion ist. Die Polyeder sind so stark verzerrt, dass sie sich auch als ein
dreifach u¨berkapptes trigonales Prisma beschreiben lassen.
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Abbildung 6.7: Anionenkoordination in Form des einfach u¨berkappten tetragonalen Antipris-
mas; links das EA2-Ion in der EA5SiO4Cl6-Phase; rechts: das EA1-Ion in der EA2SiO3Cl2-Phase
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Abbildung 6.8: Anionenkoordination in Form des zweifach u¨berkappten tetragonalen Antipris-
mas fu¨r das EA1-Ion im Sr- und Ba-Oxo-Orthosilikat
Die zehnfache EA1-Position des BaSr-Oxo-Orthosilikats (Abb. 6.8) weist eine U¨berkappung
beider Deckfla¨chen auf. Sie du¨rfte ho¨chstwahrscheinlich fu¨r die 580 nm-Emission im Sr3SiO5
und die 585 nm-Emission im Ba3SiO5 verantwortlich sein, da die trigonale Koordination der
EA2-Position eher zu kurzwelligeren Emissionen fu¨hrt (siehe na¨chsten Punkt).
6.3.3 Trigonales Prisma
Fu¨r das trigonale Prisma erha¨lt man eine energetisch sehr gu¨nstige Position fu¨r das dxy und
das dx2−y2-Orbital, die auf Kanten und Seitenfla¨chen des Prismas zeigen. In einer leicht energe-
tisch ungu¨nstigeren Position befindet sich das dz2-Orbital, das mit seinen Keulen hauptsa¨chlich
gegenu¨ber den Deckfla¨chen positioniert ist. Ungu¨nstig liegen dagegen das dxz- und das dyz-
Orbital, die zur Ha¨lfte mit ihren Keulen frontal zu den einen vier Liganden und zur Ha¨lfte nah
an den anderen beiden Liganden-Ionen ausgerichtet sind. Die Absenkung der unteren Niveaus
ist nach der Tabelle 6.3 gro¨ßer als bei der kubischen Koordination. Nach dem Moleku¨lorbitalm-
odell kommt es aufgrund der vermehrten U¨berlappung der d-Orbitale mit den Orbitalen der
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Anionen zu einer sta¨rkeren Wechselwirkung der Elektronen und damit einer gro¨ßeren Absen-
kung der untersten Energieniveaus als im kubischen Fall. Beide Modelle fu¨hren zu langwelligeren
Emissionen.
Diesen reinen Fall der trigonal-prismatischen Koordination findet man bei keiner der hier dar-
gestellten Phasen. Dafu¨r existieren Positionen, die u¨berkappte trigonale Prismen als Koordi-
nationspolyeder aufweisen. Diese U¨berkappungen benachteiligen energetisch die Orbitale, die
in der x-y-Ebene oder auf der z-Achse liegen, also das dxy-, das dx2−y2- und das dyz-Orbital.
Es kommt zu einer sta¨rkeren U¨berlappung der Orbitale und damit zu einer insgesamt gro¨ßeren
Absenkung der untersten Energieniveaus. In folgender Tabelle 6.6 sind die Emissionsmaxima
fu¨r die Phasen aufgefu¨hrt, die EA-Ionen mit einer Koordination in Form des trigonalen Prismas
unter unterschiedlicher U¨berkappung enthalten. In Klammern sind die Lumineszenzwerte der
Postionen angegeben, die Stickstoff in ihrer Koordinationspha¨re enthalten.
Phase Pos SFl DFl Ca Sr Ba
EASi2N2O2 EA 1 0 (555 nm) (545 nm)
Ca2Si5N8 Ca 1 0 (615 nm)
CaLi2SiO4 Ca 2 0 480 nm
SrAl2SiN2O3 Sr 2 1 (480-540 nm)
EACl2 EA 3 0 <420 nm> <410 nm> <400 nm>
EA5SiO4Cl6 EA2 3 0 <448 nm> <443 nm>
EA2SiO3Cl2 EA1 3 0 <497 nm> <490 nm>
EAAl2O4 EA 3 0 520 nm 500 nm
Ba-Hexa-Aluminat EA1 3 0 440 nm
EA2(SiAl)12(NO)16O2 EA 4 0 (520 nm)
EA2Si5N8 EA1 4 0 (630 nm) (610 nm)
EA2SiO4 (Larnit) EA2 2 2 505 nm 470 nm
Ca-α-Sialon Ca 3 1 (580-600 nm)
EAAl12O19 EA 6 0 412 nm 395 nm
Tabelle 6.6: Phasen mit EA-Positionen (Pos) in der Koordination des dreiseitigen Prismas
bei mo¨glichen U¨berkappungen der Seitenfla¨chen (SFl) und der Deckfla¨chen (DFl) des Prismas
mit der Eu-Lumineszenz in der Ca-Phase (Ca), Sr-Phase (Sr) und Ba-Phase (Ba); in Runden
Klammern die Lumineszenzen der Positionen mit N-Ionen im Koordinationspolyeder, in eckigen
Klammern die mit Cl-Ionen
Die Tabelle zeigt leider nur sehr lu¨ckenhaft den Einfluss der trigonal prismatischen Koordina-
tion auf die Eu-Lumineszenz. Im Vergleich der Lumineszenz des Eu2+-Ions auf der Ca-Position
in der CaLi2SiO4-Phase bei 480 nm mit der des Eu-Ions auf der EA2-Position im Larnit bei
505 nm la¨sst sich erahnen, dass sich mit zunehmender U¨berkappung der Seitenfla¨chen zuna¨chst
eine Verschiebung der Emission in den langwelligen Bereich ergibt. Fu¨r hohe U¨berkappungs-
zahlen scheint die Emission dagegen ins kurzwellige zu verschieben. Die Eu-Emission in den
Heaxaaluminaten EAAl12O19 mit Maxima bei 412 nm fu¨r die Ca-Variante und 395 nm fu¨r die
Sr-Variante liegen zumindestens kurzwelliger als die des Larnits mit Maxima bei 505 nm fu¨r das
Ca-Larnit und 470 nm fu¨r das Sr-Larnit. Schließlich fa¨llt auf, dass vor allem fu¨r Nitridosilikate,
Sione und Sialone die trigonale Koordination ha¨ufig auftritt.
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Einfach u¨berkappte Prismen
In der SrSi2N2O2- und CaSi2N2O2-Phase ist eine Seitenfla¨che des trigonalen Sauerstoff-Prismas
von einem Stickstoff-Ion u¨berkappt (Abb. 6.9 links). Die Emisionen liegen bei 540 nm fu¨r das Sr-
Sion und 555 nm fu¨r das Ca-Sion. Es ist anzunehmen, dass die Emission eines reinen Sauerstoff-
Polyeders in der Emission zu einer kurzwelligeren Emission fu¨hrt. Durch das N-Ion entsteht in
den Sionen ein sta¨rkeres Kristallfeld, das zu langwelligeren Emissionen fu¨hrt. Das einfach u¨ber-
kappte Prisma der Ca1- und Ca3-Position des Rankinits (Abb. 6.9 rechts) mu¨sste also zu einer
deutlich kurzwelligeren Emission fu¨hren als die Emission bei 620 nm. Diese Position des Ranki-
nits kann daher nicht fu¨r die Hauptbande verantwortlich sein. Ein Eu-Ion in einer Koordination
in Form eines trigonalen Prismas wiederum mu¨sste aufgrund der fehlenden U¨berkappung noch
kurzwelliger emittieren. Es ist anzunehmen, dass die Emission im blau-gru¨nen Spektralbereich
und damit a¨hnlich wie bei der kubischen Koordination liegen wu¨rde.
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Abbildung 6.9: Anionenkoordination in Form des einfach u¨berkappten trigonalen Prismas; links
fu¨r das EA-Ion in der Sr- und Ca-Si2N2O2-Phase; rechts fu¨r die Ca1- und Ca3-Position im
Rankinit
Zweifach u¨berkappte Prismen
Eine weitere U¨berkappung einer Prismenfla¨che liegt fu¨r die CaLi2SiO4-Phase (Abb. 6.10 links)
vor. Das Maximum bei 470 nm liegt im blauen Emissionsbereich. Vergleichbar sind die Aker-
manite und Gehlenite (Abb 6.10 rechts). Doch ist ihr Polyeder etwas in Richtung tetragonales
Antiprisma verzerrt. Dies kann man auch an den Maxima ihrer Lumineszenzbanden erkennen.
So liegt die Lumineszenz fu¨r den Ca-Gehlenit bei 555 nm und fu¨r den Ca-Ackermanit bei 540
nm langwelliger als die der CaLi2SiO4-Phase. Die Maxima des Sr-Gehlenit bei 505 nm und
des Sr-Ackermanit bei 470 nm jedoch sind kurzwelliger als die des tetragonal-antiprismatisch
koordinierten Eu-Ions in der SrLi2SiO4-Phase. Die Emissionen liegen also zwischen denen des
zweifach u¨berkappten Prismas und des quadratischen Antiprismas.
Bei der EA2-Position des Oxo-Orthosilikats liegt ebenfalls eine U¨berkappung zweier Seiten-
fla¨chen vor. Dieselbe Situation liegt bei der Ca3-Position der Ca3SiO4Cl2-Phase vor. Fu¨r beide
Positionen sind die entsprechenden Emissionen jedoch zu langwellig, um ihnen die entsprechen-
den Emissionen zuschreiben ko¨nnen.
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Abbildung 6.10: Anionenkoordination in Form des zweifach u¨berkappten trigonalen Prismas;
links fu¨r das Ca-Ion in der CaLi2SiO4-Phase; rechts fu¨r die EA-Position in den Meliliten, der
Polyeder zeigt eine Verwandschaft zum tetragonalen Antiprisma
Dreifach u¨berkappte Prismen
Dreifach u¨berkappte Prismen liegen bei den Koordinationspoledern der gestopften Tridymite
vor (Abb. 6.11 links). Sie zeigen Emissionen im Wellenla¨ngenbereich bei 500 nm fu¨r die Ba-
Varianten und 520 nm fu¨r die Sr-Variante.
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Abbildung 6.11: Anionenkoordination in Form des dreifach u¨berkappten trigonalen Prismas;
links: fu¨r die EA-Ion in den gestopften Tridymiten; rechts: fu¨r das Sr-Ion in der SrAl2SiN2O3-
Phase
Als ein an drei Seiten u¨berkapptes Prisma kann man auch den Koordinationspolyeder der
EA2-Position der EA5SiO4Cl6-Phase und den der EA2-Position der EA2SiO3Cl2-Phase anse-
hen (Abb. 6.7). Zu welcher der beiden Gruppen, u¨berkapptes tetragonales Antiprisma oder
u¨berkapptes trigonales Prisma, sie geho¨ren kann nicht festgelegt werden. Vermutlich ist der
Koordinationspolyeder a¨hnlich im Falle des Polyeders der Melilite zwischen den beiden Struk-
turen anzusiedeln.
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Abbildung 6.12: Anionenkoordination in Form des dreifach u¨berkappten trigonalen Prismas fu¨r
die neunfachkoordinierte Ba-Position in der Ba-Hexa-Aluminat-Phase; die dreifache U¨bekap-
pung wurde hervorgehoben
Dreifach u¨berkappt ist auch die neunfach koordinierte Position beim Ba-Hexa-Aluminat
(Abb. 6.12). Durch die U¨berkappung der Kanten vergo¨ßert sich der Abstand der trigonalen
Deckfla¨chen sta¨rker als bei einer U¨berkappung der Seitenfla¨chen. Zusammen mit der geringen
Verzerrung des Prismas aufgrund der hexagonalen Symmetrie der Struktur, ergibt sich eine
recht kurzwellige Emission bei 440 nm.
Vierfach u¨berkappte Prismen
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Abbildung 6.13: Anionenkoordination in Form des vierfach u¨berkappten trigonalen Prismas;
links fu¨r das EA-Ion in der S-Phase; rechts: fu¨r das EA1-Ion in der EA2Si5N8-Phase
Eine vierfache U¨berkappung kann man fu¨r die S-Phase beobachten (Abb. 6.13 links). Das
Prisma wird von den N-Ionen aufgespannt, die O-Ionen bilden ein Viereck um dieses. Die Emis-
sion liegt bei 510 bis 520 nm. Es la¨ßt sich eine nur geringe Verschiebung der Lumineszenzbande
beobachten. Dies mag daran liegen, dass der Koordinationspolyeder um das EA-Ion in der
S-Phase eine recht kleine Sauerstoffsubstitution aufweist. Es ko¨nnen maximal vier der zehn
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Stickstoff-Ionen durch Sauerstoff ersetzt werden. Bei einem maximalen Wert von x = 2 in der
Summenformel EA2Si12−xAlxN16−yO2+y, ist sogar nur mit einer Substitution von zwei N-Ionen
durch O-Ionen zu rechnen. Damit ergibt sich bei der S-Phase im Gegensatz zur SrAl2SiN2O3-
Phase eine nur kleine Variation der Ionen im Koordinaionspolyeders und somit nur eine kleine
Verschiebung des Emissionsmaximums. Es fa¨llt auf, dass das trigonale Prisma recht langgezo-
gen ist. Das dxz- und das dyz-Orbital werden in dieser Koordination sta¨rker begu¨nstigt. Die
Streckung ko¨nnte erkla¨ren, warum die Eu2+-Lumineszenz in der S-Phase trotz des hohen Stick-
stoffanteils in der Koordination gegenu¨ber der Emission der Eu-Ionen auf der EA1-Position in
der EA2Si5N8-Phase so stark ins kurzwellige verschoben ist. Denn auch die EA1-Position in der
EA2Si5N8-Phase ist in einem vierfach u¨berkappten Prisma angeordnet (Abb. 6.13 rechts). Ihre
Eu2+-Emission liegt bei einer reinen N-Koordination bei 610 nm fu¨r die Ba-Variante.
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Abbildung 6.14: Anionenkoordination in Form des vierfach u¨berkappten trigonalen Prismas;
links: fu¨r die EA2-position in den Arcaniten und Larniten; rechts: fu¨r das Ca-Ion im α-Sialon
Zwei Seitenfla¨chen und beide Deckfla¨chen werden beim Koordinationspolyeder der zehn-
fach koordinierten EA2-Position (Abb. 6.14 links) in den Arcanit-, Larnit- und Merwinit-Phase
u¨berkappt. Die Emissionen liegen im blauen Bereich. Die Ca-Ionen im α-Sialon befinden sich
in einem N/O-Koordinationspolyeder, der ein an drei Seitenfla¨chen und einer Deckfla¨che u¨ber-
kapptes trigonales Prisma darstellt. Der genaue Sauerstoffanteil an der Koordination la¨sst sich
nur schlecht bestimmen. Die Emission bei 580 bis 600 nm ist langwelliger als die der Ba-S-
Phase. Doch la¨sst sich keine Aussage u¨ber die Einflu¨sse der unterschiedlichen U¨berkappungen
aufgrund der unterschiedlich EA-Ionen machen.
Sechsfach u¨berkappte Prismen
Die EA-Position im Magnetoplumbit (Abb. 6.15) ist sechsfach u¨berkappt. Die u¨berkappenden
Ionen bilden ein Sechseck, weshalb ihr Abstand zum zentralen Kation groß ist. Die beiden
Deckfla¨chen sind ebenfalls weit vom Kation entfernt. Entsprechend ist das Kristallfeld klein. Es
tritt auch nur eine schwache Wechselwirkung der Elektonen in den u¨berlappenden Orbitalen
auf. Die Emissionen der Eu-Ionen in dieser Koordination sind daher mit Maxima bei 395 nm
fu¨r die Sr-Variante und 412 nm fu¨r die Ca-Variante sehr kurzwellig.
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Abbildung 6.15: Anionenkoordination in Form des sechsfach u¨berkappten trigonalen Prismas
fu¨r das EA-Ionen der Hexa-Aluminate in der Magnetoplumbitstruktur, EAAl12O19
6.3.4 Doppelpyramiden
In der Tabelle 6.7 sind die EA-Positionen mit einem Koordinationspolyeder in Form Doppel-
pyramiden angegeben:
Phase Pos SP GFl. u¨Sp Ca Sr Ba
Ca3SiO4Cl2 Ca1 1 Cl 2 O 2 Cl 1 Cl <515 nm>
Ca3SiO4Cl2 Ca2 1 O 1 O 3 Cl 2 O <515 nm>
Ca3Si2O7 Ca2 1 O 4 O 2 O 620 nm
EAAl4O7 EA 1 O 5 O 1 O 445 nm 405 nm
Rondorfit Ca2 1 O 3 O 2 Cl 2 O <510 nm>
BaSiO3 Ba 1 O 5 O 2 O 565 nm
EA5SiO4Cl6 EA1 1 Cl 2 O 3 Cl 3 Cl <448 nm> <443 nm>
EA2SiO3Cl2 EA2 1 Cl 3 O 2 Cl 1 O 2 Cl <497 nm> <490 nm>
EA2SiO4 EA1 1 O 5 O 3 O 570 nm 505 nm
SrAl2O4 Sr1 1 O 5 O 3 O 520 nm
EA2Si5N8 EA2 1 N 6 N 3 N (630 nm) (610 nm)
EA2SiO4 EA2 1 O 6 O 3 O 525 nm 470 nm
Tabelle 6.7: Phasen mit EA-Positionen (Pos) in der Koordination der Doppelpyramide mit
der Eu-Lumineszenz in der Ca-Phase (Ca), Sr-Phase (Sr) und Ba-Phase (Ba); Angegeben sind
auch die Ionen der Grundfla¨che (GFl.), der nicht u¨berkappten Spitze (SP) und der u¨berkapp-
ten Spitzen (u¨Sp); in runden Klammern die Lumineszenzen der Positionen mit N-Ionen im
Koordinationspolyeder, in eckigen Klammern die mit Cl-Ionen
108
6.3. DER KOORDINATIONSPOLYEDER
Quadratische Doppelpyramide/trigonales Antiprisma/Oktaeder
In einer oktaedrischen Koordination eines Komplexes befinden sich das dx2−y2- und das dz2-
Orbital in einer energetisch ungu¨nstigen Lage aufgrund der frontalen Position gegenu¨ber den
Liganden. Die dxy-, dxz- und dyz-Orbitale sind dagegen energetisch begu¨nstigt, da sie auf die
Seitenfla¨chen zeigen (Abb. 2.3 oben). Es kommt nach der Tabelle 6.3 zu einer kleineren Absen-
kung der unteren Energieniveaus als in der kubischen Koordination. Die Koordination mu¨sste
also zu einer kurzwelligeren Emission als im kubischen Fall fu¨hren. Dies ist aber nicht der Fall.
Durch die geringeren Absta¨nde der Liganden in der oktaedrischen als in der kubischen Koor-
dination nimmt die Aufspaltung und Absenkung der Energieniveaus jedoch wieder zu. In der
Moleku¨lorbitaltheorie u¨berlappen das dx2−y2- und das dz2-Orbital stark mit den Orbitalen der
Anionen. Dies fu¨hrt zu einer starken Aufweitung und zu einer großen Absenkung der Energie-
niveaus. Die Lumineszenz wird in diesem Fall langwelliger als fu¨r die kubische Koordination.
Die reine Sauerstoffkoordination in Form eines Oktaeders (Abb. 6.16 links) ist wie o¨fters schon
in der Arbeit dargestellts fu¨r das Eu2+ zu klein. Vielleicht ist jedoch eine oktaedrische Koordi-
nation des Eu2+-Ions mit einem Anteil an Chlor-Ionen mo¨glich (Abb. 6.16 rechts). Der Position
in der Ca3SiO4cl2 ko¨nnte eine Emission mit einem Maximum bei 515 nm zugeschrieben wer-
den. Das Ausbleiben der oktaedrischen Koordination fu¨r das Eu2+-Ion bei den Chloriden, la¨sst
jedoch den Fall annehmen, dass auch bei einer gemischt koordinierten Oktaeder-Position das
Eu-Ion nicht eingebaut werden kann.
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Abbildung 6.16: Anionenkoordination in Form des Oktaeders; links: fu¨r das Mg-Ion imMerwinit;
rechts fu¨r das Ca1-Ion in der Ca3SiO4Cl2-Phase
Einfach u¨berkappt ist die Ca2-Position im Rankinits (Abb. 6.17 links). Der einfach u¨ber-
kappte Oktaeder als Koordinationspolyeder fu¨hrt beim Eu-Ion zu einer sehr langewelligen Lu-
mineszenz mit einem Maximum von 620 nm. In der Ca2-Position der Ca3SiO4Cl2-Phase ist
ein Teil der Sauerstoff-Ionen durch Chlor-Ionen ersetzt (Abb. 6.17 rechts). Die Emission ist bei
einem Maximum von etwa 515 nm dem entsprechend kurzwelliger.
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Abbildung 6.17: Anionenkoordination in Form des einfach u¨berkappten Oktaeders; links: fu¨r
das Ca2-Ion im Rankinit; rechts: fu¨r das Ca2-Ion in der Ca3SiO4Cl2-Phase
Pentagonale Doppelpyramide
In einer pentagonalen/fu¨nfseitige Doppelpyramide zeigen die Keulen des dz2-Orbitals auf die
Pyramidenspitzen, die Keulen des dxy- und des dx2−y2-Orbitals lauf die Liganden der fu¨nfseiti-
gen Grundfla¨chen und die Keulen des dxz- und des dyz-Orbitals auf die Pyramidenseiten. Durch
die Coulomb-Kraft liegt das dz2-Orbital energetisch ganz ungu¨nstig, das dxy- und das dx2−y2-
Orbital ungu¨nstig und das dxz- und das dyz-Orbital energetisch sehr gu¨nstig. Die Absenkung
ist etwas geringer als beim Kubus (Tab. 6.3). Die Lumineszenz mu¨sste deshalb kurzwelliger als
bei der Kubus sein. Dies ist aber nicht der Fall. Durch die ku¨rzeren Absta¨nde der Anionen zum
Kation in der pentagonalen Doppelpyramide nimmt die Aufspaltung zu und die Emission liegt
langwelliger. Nach dem Moleku¨lorbitalmodell kommt es zu einer sta¨rkeren U¨berlappung der d-
Orbitale mit den Orbitalen der Liganden als beim Kubus. Die Wechselwirkung der Elektronen
ist sta¨rker und die untersten Energieniveaus werden sta¨rker gesenkt. Die Energielu¨cke zwischen
d- und f-Zusta¨nden wird kleiner und die Emission langwelliger.
Die EA-Position im Grossit (Abb. 6.18 links) bildet eine pentagonale Doppelpyramide. Doch
sind die Pyramidenspitzen weit an den Rand verschoben. Das dz2-Orbital wird dadurch stark
energetisch begu¨nstigt. Es u¨berlappt kaum noch mit den Orbitalen der Liganden. Das Ener-
gieniveau dieses Orbitals wird nicht so stark aufgeweitet. Das dxz- oder das dyz-Orbital wird
dagegen leicht benachteiligt. Es u¨berlappt sta¨rker mit dem Orbital der Liganden. Doch scheint
die Bandaufweitung nur gering zu sein, da die Emissionen der Grossite mit einem Maximum
bei 445 nm fu¨r den Ca-Grossit und bei 405 nm fu¨r den Sr-Grossit recht kurzwellig sind.
Pentagonale Doppelpyramide mit einer U¨berkappung
Bei einer U¨berkappung der Spitzen befinden sich das dxz- und das dyz-Orbital in einer gegenu¨ber
den Liganden energetisch ungu¨nstigeren Lage als bei einer Doppelpyramide ohne U¨berkappung.
Ihre Energieniveaus werden daher energetisch angehoben. Die Lumineszenz mu¨sste daher kurz-
welliger werden. Dieser Effekt wird durch die gro¨sseren Absta¨nde noch versta¨rkt. Nach dem
Moleku¨lorbitalmodell werden die Energieniveaus durch die sta¨rkeren Wechselwirkungen der
Elektronen in den u¨berlappenden Orbital aufgeweitet und die untersten Niveaus erniedrigt.
Doch aufgrund der großen Koordinationzahl wird der Abstand zwischen dem Eu-Ion und den
Anionen gro¨ßer. Die Orbitale u¨berlappen weniger stark. Die Aufweitung der Energieniveaus
wird kleiner und die untersten Energieniveaus weniger stark abgesenkt. Der Effekt der gro¨ßeren
110
6.3. DER KOORDINATIONSPOLYEDER
Orbitalu¨berlappung wird also durch den gro¨ßeren Anionen-Abstand kompensiert.
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Abbildung 6.18: links: Anionenkoordination in Form der fu¨nfseitigen Doppelpyramide fu¨r das
EA-Ion im Grossit; rechts Anionenkoordination in Form der einfach u¨berkappten fu¨nfseitigen
Doppelpyramide fu¨r die Ca2-Position im Rondorfit
Bei der Ca2-Position im Rondorfit, Ca8MgSi4O16Cl2 ist eine der Spitzen einfach u¨berkappt
(Abb. 6.18 rechts). Es besitzt mit 520 nm eine fu¨r Chlorosilikate relativ langwellige Emission.
Dies liegt vermutlich an dem hohen Sauerstoffgehalt im Anionenpolyeder. Der Koordinations-
polyeder der Ba-Ionen im BaSiO3 (Abb. 6.3 rechts) kann ebenfalls als eine einfach u¨berkappte
pentagonale Doppelpyramide angesehen werden. Auch hier zeigt sich eine mit 565 nm relativ
langwellige Lumineszenz. Im Vergleich der Emissionen des Oktaeders mit denen der pentago-
nalen Doppelpyramide zeigt sich, dass die Koordination in Form der pentagonalen Doppelpy-
ramide ein Kristallfeld erzeugt, das in etwa so stark ist wie das des Oktaeders.
Pentagonale Doppelpyramide mit zweifacher U¨berkappung
Zweifach u¨berkappt ist auch die EA1-Position der EA5SiO4Cl6-Phase (Abb. 6.19 links). Die
dazugeho¨rige Emission ist mit 447 nm fu¨r die Sr-Variante und 443 nm fu¨r die Ba-Variante kurz-
wellig. Betrachtet man den Koordinationspolyeder, so findet man eine hohe Chlorkoordination.
Diese ruft die kurzwellige Emission hervor. Auch fu¨r die EA2-Position der EA2SiO3Cl2-Phase
findet man eine zweifach u¨berkappte pentagonale Doppelpyramide als Koordinationspolyeder
(Abb. 6.19 rechts). Hier zeigen die Emissionen Maxima von 497 nm fu¨r die Ca-variante und 490
nm fu¨r die Sr-Variante. Auch hier ist eine gro¨ßer Anzahl von Chlor-Ionen an der Koordination
beteiligt. Vergleicht man die Verschiebung der Emissionsbande der Eu-Ionen auf den beiden
chlorhaltigen Pla¨tzen unter Abnahme der Chloranzahl in den Koordinationspolyedern, so kann
man vermuten, dass ein Koordinationspolyeder nur mit O-Ionen besetzt zu einer langwelligen
Emission fu¨hrt. Diese langwellige Emissionsbande findet man beim Arcanit.
Eine zweifache U¨berkappung der fu¨nfseitigen Doppelpyramide liegt der EA1-Position des Ar-
canits (6.20 links) als Koordinationspolyeder vor. Dessen Polyeder kann man auch als dreifach
u¨berkappten Oktaeder ansehen (Abb. 6.20 rechts). Die U¨berga¨nge sind von einem zum anderen
Polyedertyp fließend. Und zeigen auch hier, dass das Kristallfeld des Oktaeders und der pen-
tagonalen Doppelpyramide a¨hnlich sind. Die zugeho¨rigen Emissionsmaxima sind mit 505 fu¨r
den Ba-Arcanit bis 570 fu¨r den Sr-Arcanit langwellig. Fu¨r calciumhaltige Mischphasen wird
die entsprechende Lumineszenzbande noch langwelliger. Die Koordination in Form der doppelt
u¨berkappten pentagonalen Doppelpyramide fu¨hrt gegenu¨ber der nicht u¨berkappten Grundko-
ordination wohl nur zu einer geringen Abschwa¨chung des Kristallfelds. Die Absenkung der
untersten Energieniveaus ist nur gering und die Energielu¨cke zwischen d- und f-Zusta¨nden ist
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nahezu gleich groß.
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Abbildung 6.19: Anionenkoordination in Form der zweifach u¨berkappten fu¨nfseitigen Doppel-
pyramide; links: fu¨r das EA1-Ion in der EA5SiO4Cl6-Phase; rechts fu¨r das EA2-Ion in der
EA2SiO3Cl2-Phase.
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Abbildung 6.20: Anionenkoordination in Form der zweifach u¨berkappten fu¨nfseitigen Doppelpy-
ramide fu¨r das EA1-Ion im Arcanit; links: als zweifach u¨berkappte pentagonale Doppelpyramide;
rechts: als dreifach u¨berkappter Oktaeder.
Hexagonale Doppelpyramide
In der hexagonalen Doppelpyramide sind aufgrund der ho¨heren Koordinationszahl die Absta¨nde
der Anionen gegenu¨ber dem zentralen Kation gro¨ßer als die Absta¨nde in der pentagonalen
Doppelpyramide. Durch den gro¨seren Abstand wird die Emission kurzwelliger (siehe Kapitel
6.1). Eine zweifach u¨berkappte hexagonale Pyramide findet man im Fall der EA2-Position beim
Arcanit (Abb. 6.21 links). Die Bande der Eu-Ionen auf der EA2-Position liegt mit Emissionen
von 470 nm fu¨r die Sr-VAriante und 520 nm fu¨r die Ca-Variante durchaus kurzwelliger als die
der Eu-Ionen, die die EA1-Position besetzen. Eine anderer Koordinationspolyeder in der Form
der zweifach u¨berkappten sechseitigen Doppelpyramide findet man bei der EA2-Position der
EA2Si5N8-Phase (Abb. 6.21 rechts). Die Emissionen bei 610 nm fu¨r das Ba-Nitridosilikat und
630 nm fu¨r das Sr-Nitridosilikat sind langwellig. Relativ gesehen zu anderen Nitriden sind die
Emissionsmaxima recht kurzwellig. Eine hexagonale Doppelpyramide fu¨hrt also gegenu¨ber einer
pentagonalen Doppelpyramide zu einer sta¨rkeren Abschwa¨chung des Kristallfelds.
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Abbildung 6.21: Anionenkoordination in Form der zweifach u¨berkappten hexagonalen Doppel-
pyramide; links: fu¨r das EA2-Ion im Arcanit. rechts: fu¨r die EA2-Position in der EA2Si5N8-
Phase
6.3.5 Hexagonales Prisma und Ikosaeder
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Abbildung 6.22: Anionenkoordination links in Form des hexagonalen fu¨r das Ba-Ion im Hexa-
Celsian; rechts in Form des zweifach u¨berkappten pentagonalen Prismas (Ikosaeder) fu¨r die
Ca3-Position in der CaAl2O4-Phase
Fu¨r den Hexacelsian erha¨lt man ein hexagonales Prisma (Abb. 6.22 links). Das dz2-Orbital
wie auch das dx2−y2- und das dxy-Orbital stehen aufgrund ihrer Lage nur gering in Wech-
selwirkung mit den umgebenden Anionen. Sta¨rker ist die Wechselwirkung bei dem dxz- und
dyz-Orbital. Durch die großen Absta¨nde der Anionen zum zentralen Kation im Sechseck findet
auch hier nur eine geringe Wechselwirkung statt. Die Lumineszenz des Eu-Ions ist mit einem
Wert bei 380 nm sehr kurzwellig.
Fu¨r die Ca1-Position der CaAl2O4 liegt der Koordinationspolyeder in Form eines Ikosaeders
vor, also eines fu¨nfseitigen Antiprismas, das an den beiden Deckschichten u¨berkappt ist (Abb.
6.22 rechts). Aufgrund der hohen Koordinationszahl sind die Absta¨nde der Anionen zum Kation
groß und des kommt nur zu geringen Wechselwirkungen der d-Orbitale des Eu2+-Ions mit den
Orbitalen der Anion. Man findet daher mit einem Maximum bei 445 nm eine relativ kurzwellige
Emission fu¨r das Eu2+-Ion in dieser Phase.
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Beide Koordinationspolyeder sind gegenu¨ber den idealen Polyedern deutlich verzerrt. Es ist
daher auszugehen, dass die idealen Koordinationen zu noch kurzwelligeren Emissionen fu¨hren.
Das Ca3-Ion in der CaAl2O4 la¨sst sich auch in Form eines dreifach u¨berkappten trigonalen
Prismas a¨hnlich wie bei den anderen gestopften Tridymiten beschreiben. Doch sprechen sowohl
die kurzwelligere Emission als bei der Sr- und Ba-Variante, aber auch die geringen Absta¨nde
der diesen neun Anionen folgenden Anionen fu¨r die Beschreibung als zweifach u¨berkapptes pen-
tagonales Antiprisma.
6.3.6 Zusammenfassung
Es la¨sst sich feststellen, dass eine Koordination in Form eines quadratische oder trigonalen
Prismas zu kurzwelligen Lumineszenzen fu¨hrt, wa¨hrend die Eu2+-Ionen in den entsprechenden
Antiprismen langwellige Lumineszenzen aufweisen. Auch die Phasen mit einer Koordination
in Form einer Doppelpyramiden besitzen eher langwellige Emissionen, die mit Zunahme der
Za¨hligkeit der Polyedergrundfla¨chen ins Kurzwellige verschiebt. Bei zunehmender U¨berkappung
verschiebt die Lumineszenz aufgrund des sta¨rkeren Kristallfelds in den langwelligen Bereich. An-
dererseits schiebt bei hohen Koordinationszahlen die Lumineszenz wegen den gro¨ßer werdenden
Absta¨nden der Anionen zum Eu-Ion wieder in den kurzwelligen Bereich. Die beiden Effekte
kompensieren sich in manchen Fa¨llen, so bei hohen U¨berkappungszahlen.
Die Einflu¨sse der Koordination konnte mit dem Moleku¨lorbitalmodell besser beschrieben wer-
den als mit dem kristallfeldmodell. So ließen sich mit den Werten der Kristallfeldaufspaltung aus
der Tabelle 6.3 nicht die unterschiedlichen Emissionen nachvollziehen. Die oktaedrische Koordi-
nation ergibt eine kleinere energetische Absenkung der unteren Energieniveaus als die kubische
Koordination, obwohl die Emission der Phasen mit kubischer Koordination kurzwelliger ist als
die mit oktaedrischer Koordination. Nach der Kristallfeldtheorie zeigen die kubische und die
anitiprismatische Koordination die gleiche Kristallfeldaufspaltung. Fu¨r die gemessenen Phasen
erha¨lt man jedoch unterschiedliche Lumineszenzlagen. Die Phasen mit kubischer Koordination
besitzen blaue Emissionen, die mit einer Koordination in Form eines quadratischen Antiprismas
gru¨n-gelbe.
Alle EA-Positionen der untersuchten Phasen sind in der Tabelle 6.3.6 nochmals aufgefu¨hrt.
Grundsa¨tzlich kann man beobachten, dass eine oktaedrische Grundkoordination der EA-Ionen
nur bei den Ca-Phasen und fu¨r diese nur bei den Orthosilikaten (OS) und Inoslilikaten (IS) auf-
tritt. So fu¨r die nicht in der Liste aufgefu¨hrten Phasen Ca3SiO5 (Hatrurit), Ca2SiO4 (Olivin)
und CaSiO3 (Wollastonit). Auch das quadratische Antiprisma findet man eher bei Orthosi-
likaten, sowie bei den Sorosilikaten wieder. Andererseits tritt eine kubische oder tetragonal
prismatische Koordination in erster Linie bei den Cyclosilikaten (CS), Phyllosilikaten (PS)
und Tectosilikaten (TS) auf. Das hexagonale Prisma oder den Ikosaeder erha¨lt man nur bei
Tectosilikat-Strukturen. Auffa¨llig ist, dass fu¨r die EA-Koordination in den meisten Alumina-
te, Sialone und Sione ein Form u¨berkapptes trigonales Prisma auftritt. Somit beeinflussen die
Strukturformen direkt die Art des Polyedergrundtyps.
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Phase Art. Pos. KZ GP U¨K λmax
Pseudowoll. CS EA 8 K keine 440-465 nm
Ba2Si3O8 IS Ba1, Ba2 8 qP / D keine 510 nm
Ba5Si8O21 IS Ba1 Ba2 8 qP / D keine 485 nm
Ba5Si8O21 IS Ba3 10 qP 2 Fla¨che 430 nm
Sanbornit PS Ba, Ba1 9 qP eine Seite 520 nm
Sanbornit PS Ba2 8 qP keine 470 nm
Sr3Al9SiO20 (PS) Sr1 8 qP / D keine 470 nm
Sr3Al9SiO20 (PS) Sr2 10 qP 2 Nachbarfl. 470 nm
Celsian TS EA 10 qP 1 Seitenfl. doppelt 400-445 nm
EA3SiO5 OS EA2 8 tP 2 Seitenfl.
gest. Tryd. (TS) EA 9 tP 3 Seitenfl. 500-525 nm
Merwinit OS EA2 10 tP 2 Seitenfl., 2 Deckfl. 437-480 nm
Rankinit SS Ca1, Ca2 7 tP 1 Fla¨che
Ackermanit SS EA 8 qA / tP keine / 2 Seitenfl. 430-540 nm
Gehlenit SS EA 8 qA / tP keine / 2 Seitenfl. 505-555 nm
CaLi2SiO4 OS Ca 8 tP 2 Seitenfl. 480 nm
Magnetoplumbit (TS) EA 12 tP Seitenfl. sechsfach 395-412 nm
β-Aluminat (TS) EA1, EA2 12 tP Seitenfl. sechsfach
β-Aluminat (TS) EA3 9 tP 3 Seitenkanten 440 nm
Ca3SiO4Cl2 OS Ca3 8 tP 2 Seitenfl. 515 nm
alpha-Sialon TS Ca 10 tP 3 Seitenfl 1 Deckfl. 580-600 nm
S-Phase TS EA 10 tP Seitenfl. vierfach 510 nm
(SrCa)Si2N2O2 PS EA 7 tP 1 Seitenfl. 540-555 nm
SrAl2SiN2O3 TS EA 9 tP 2 Seitenfl., 1 Deckfl. 480-540 nm
Ca2Si5N8 TS EA 7 tP 1 Seitenfl. 615 nm
EA2Si5N8 TS EA1 10 tP Seitenfl. vierfach
Hexacelsian PS EA 12 hP keine 380 nm
EA3SiO5 OS EA1 10 qA 2 Deckfl. 580-590 nm
SrLi2SiO4 OS Sr 8 qA keine 570 nm
EA2SiO3Cl2 CS EA1 9 qA 1 Deckfl. 490-497 nm
EA5SiO4Cl6 OS EA3 8 qA keine 443-448 nm
EA5SiO4Cl6 OS EA2 9 qA 1 Deckfl. 443-448 nm
Rankinit SS Ca3 7 O 1 Fla¨che 620 nm
Ca3SiO4Cl2 OS Ca2 7 O 1 Seite 515 nm
Arcanit/Larnit OS EA2 10 hDP 2 Fl. 470-525 nm
Arcanit/Larnit OS EA1 9 pDP 2 Fl. 505-570 nm
Merwinit OS EA1 9 pDP 2 Fl. 475-525 nm
BaSiO3 IS Ba 8 D / pDP keine / eine Seite 565 nm
EAAl4O7 (TS) EA 7 pDP keine 405-445 nm
EA2SiO3Cl2 CS EA2 9 pDP 2 Fl. 490-497 nm
EA5SiO4Cl6 OS EA1 9 pDP 2 Fl. 443-448 nm
Rondorfit OS Ca2 8 pDP 1 Fl 510 nm
EA2Si5N8 TS EA2 10 hDP 2 Kanten 610-630 nm
CaAl2O4 (TS) Ca1 12 pA 2 Deckfl. 445 nm
Tabelle 6.8: Koordinationspolyeder der untersuchten Phasen in Form des Kubus (K), des qua-
dratischen prismas (qP), trigonalen Prismas (tP), des hexagonalen Prismas (hP), des quadra-
tischen Antiprismas (qA), der pentagonalen Doppelpyramide (pDP), der hexagonalen Dop-
pelpyramide (hDP) des Dodekaeders (D) und des Oktaeders (o) in den Orthosilikaten (OS),
Sorosilikaten (SS), Inosilikaten (IS), Cyclosilikaten (CS), Phyllosilikaten (PS) und Tectosilikaten
(TS)
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Kapitel 7
Einsatz als LED- und
Lampenleuchtstoff
Im letzten Kapitel soll die Eignung der untersuchten Leuchtstoffe fu¨r den Einsatz als Lampen-
oder LED-Leuchtstoff untersucht werden. Hierfu¨r spielen zum einen die optischen Messwerte
wie Quantenausbeute (QE) und die Absorption eine wichtige Rolle. Zum anderen gibt es eine
ganze Reihe von Stabilita¨tskriterien, die ein Leuchtstoff erfu¨llen muss, um sich fu¨r einen erfolg-
reichen Einsatz im Lichtbereich zu eignen. Na¨her soll im folgenden nur auf die Wasserstabilita¨t
eigegangen werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Leuchtstoffe nehmen nach ihren Domi-
nanzwellenla¨ngen folgende Farbbereiche ein (Abb. 7.1):
Farbbereich λDom Leuchtstoffe (Eu2+ aktiviert)
violett 380-430 nm
blau 430-480 nm Ba3MgSi2O8, Sr3MgSi2O8, CaAl2O4,
Sr2MgSi2O7, BaSrMgSi2O7, Sr3Al10SiO20,
Ba5SiO4Cl6, Sr5SiO4Cl6
tu¨rkis 480-500 nm (Ba, Ca)2SiO4, Ca3MgSi2O8, Ba5Si8O21,
BaSi2O5, CaLi2SiO4, BaAl2Si2O8, SrAl2Si2O8,
CaAl2Si2O8, Sr2SiO3Cl2, Ca2SiO3Cl2,
gru¨n 500-560 nm Ba2SiO4, (Ba, Sr)2SiO4 bis 60 mol% Sr,
Sr2SiO4 (Larnit), Ca2SiO4 (Larnit),
(Sr, Ca)2SiO4, BaAl2O4, SrAl2O4,
Ca2MgSi2O7, SrCaMgSi2O7, Ba2MgSi2O7,
Sr2Al2SiO7, BaSiO3, Ba2Si3O8, Ca3SiO4Cl2,
Ca8MgSi4O6Cl2, SrSi2N2O2, SrAl2SiN2O3,
Ba2AlxSi12−xN16−yO2+y
gelbgru¨n 560-580 nm (Ba, Sr)2SiO4 ab 60 mol% bis 90 mol% Sr,
Ca2Al2SiO7, SrLi2SiO4, CaSi2N2O2
gelb orange 580-605 nm Ba3SiO5, Sr3SiO5, (Ba,Sr)3SiO5, Ca3Si2O7
rot 605-780 nm Ba2Si5N8, Sr2Si5N8, Ca2Si5N8
Tabelle 7.1: Leuchtstoffe nach Farbwiedergabe geordnet
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Man erkennt, dass man mit den europiumdotierten Erdalkalisilikaten vor allem Leuchtstoffe
im Tu¨rkisen und im Gru¨nen synthetisieren kann. Aber auch der blauen, gelb-gru¨nen und gelb-
orangen Bereich erha¨lt eine Zahl von Leuchtstoffen. Rote Leuchtstoffe sind nur mit Nitriden zu
gewinnen. Fu¨r violette Leuchtstoffe liegen keine Daten vor. Fu¨r diese sind jedoch in erster Linie
der Sr- oder Ca-Hexaaluminate und recht phasenrein der Hexacelsian geeignet.
Die Wasserstabilita¨t wurde wie folgt untersucht: Die Leuchtpulver wurden in Wasser gegeben
und per Hand homogenisiert. Dabei bilden die Feinkornanteile mit dem Wasser eine Emulsion.
Diese Mischung wurde mit einer UV-Lampe bei 254 nm und 400 nm auf die Besta¨ndigkeit
der Lumineszenz untersucht und mit dem Ausgangsmaterial verglichen. Zusa¨tzlich wurde noch
der PH-Wert bestimmt, um etwaige Wechselwirkung mit dem Wasser aufzunehmen. Um die
Langzeitwirkung zu untersuchen, wurden die Proben nach einer Woche ein weiteres Mal auf
Lumineszenz und pH-Wert gepru¨ft. Folgende Bilder zeigen zum einen die Emissionsfarben der
meisten Proben und da sie als Wasseremulsionen nach zwei bis vier wo¨chiger Lagerung vorliegen
auch die Wasserstabilita¨t der Proben.
Abbildung 7.1: Wasseremulsion der Oxo-Orthosilikate; links: Ba3SiO5; rechts: Sr3SiO5;
Wa¨hrend die orange-gelb lumineszierende Sr-Probe nach mehrwo¨chiger Lagerung in Wasser
noch eine Emission zeigt, ist die gelb lumineszierende Ba-Variante (links) zerfallen. Sie weist
keine Emission mehr auf. Beide Proben zeigen auch eine starke Ausflockung auf, die auf Kie-
selsa¨ure zuru¨ckzufu¨hren ist.
Abbildung 7.2: Wasseremulsion der Orthosilikate in der Arcanit und Larnit-Struktur; von links
nach rechts: Ba2SiO4 (Arcanit), Sr2SiO4 (Arcanit), Sr2SiO4 (Larnit), Ca2SiO4 (Larnit); Alle
Proben haben ihre Helligkeit in etwa beibehalten. Sie zeigen jedoch eine starke Ausflockung.
Abbildung 7.3: Wasseremulsion der Orthosilikate in der Merwinit-Struktur, sowie die BaCa-
Orthosilikatphase; von links nach recht: (Ba, Ca)2SiO4, Ba3MgSi2O8 (Merwinit), Sr3MgSi2O8
(Merwinit), Ca3MgSi2O8 (Merwinit); Alle Proben haben ihre Helligkeit in etwa beibehalten.
Sie zeigen jedoch eine starke Ausflockung.
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Abbildung 7.4: Wasseremulsionen der Proben in der Struktur des gestopften Tridymits von
links nach rechts: BaMgSiO4; BaAl2O4; SrAl2O4 und CaAl2SiO4. Die Aluminate zeigten vor
der Lagerung eine Emission, die noch heller als die der BaMgSiO4-Probe waren. Das Bild zeigt
deutlich, dass diese Aluminate langfristig komplett zerfallen.
Abbildung 7.5: Wasseremulsionen der Ba-Silikatproben von links nach rechts: BaSiO3;
Ba2Si3O8; Ba5Si8O21 und BaSi2O5. Die Proben haben ihre Helligkeit in etwa beibehalten.
.
Abbildung 7.6: Wasseremulsionen der EA5SiO4Cl6 - ganz links: Ba5SiO4Cl6; 2 v. l.: Sr5SiO4Cl6
- und der Li-Silikate - 2. v. r.; SrLi2SiO4; ganz rechts CaLi2SiO4 Wa¨hrend die Li-Silikate
nach zweiwo¨chiger Lagerung ihre Lumineszenz in der Helligkeit in etwa beibehalten haben,
sind die beiden blau lumineszierenden Chlorosilikat-Phasen links schon kurze Zeit nach der
Wasserzugabe zerfallen.
Abbildung 7.7: Wasseremulsionen der Grossit-, der Sr-Alumosilikat- und der Gehlenit-Proben.
Von links nach rechts: SrAl4O7 (Grossit), CaAl4O7 (Grossit), Sr2Al10SiO20, Sr2Al2SiO7 (Geh-
lenit) und Ca2Ali2SiO7 (Gehlenit). Die Sr-Alumosilikat- und die Gehlenit-Proben haben ihre
Helligkeiten in etwa beibehalten. Die Grossit-Proben (beide linke Proben) sind zerfallen. Die
Restemission in der Sr-Grossit-Probe basiert auf einer Nebenphase.
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Abbildung 7.8: Wasseremulsionen der Feldspat-Proben. Von links nach rechts: BaAl2Si2O8 (He-
xacelsian), BaAl2Si2O8 (Celsian), SrAl2Si2O8 (Celsian) und CaAl2Si2O8 (Anorthit). Die Pro-
ben haben in etwa ihre Helligkeit beibehalten. Die violette Emission des Haxacelsians (ganz
links) wird durch die Emissionen der Nebenphasen u¨berlagert.
Abbildung 7.9: Wasseremulsionen der Sr- und Ca-Chlorosilikate-Proben. Von links nach rechts:
Ca8MgSi4O16Cl2 (Rondorfit), Ca3SiO4Cl2, Sr2SiO3Cl2 und Ca2SiO3Cl2. Die Rondorfit-Probe
und die Sr2SiO3Cl2-Probe haben in etwa ihre Helligkeit beibehalten. Das gru¨n lumineszierende
Ca3SiO4Cl2 (2. v. l.) und das blau lumineszierenden Ca2SiO3Cl2 (1. v. r.) sind nach la¨ngerer
Lagerung zerfallen.
In Tabelle 7.2 sind die Ergebnisse fu¨r die Silikat-Leuchtstoffe, die Mono-Aluminate und
die Gehlenite aufgelistet, in Tabelle 7.3 die fu¨r die Alumosilikate, Chloro-Silikate, Sione, Sia-
lone und die Dialuminate. Man erkennt, dass die meisten Leuchtstoffe wasserstabil sind. Die
Ba-Oxo-Orthosilikate-Probe, die EA5SiO4Cl6-Proben und die Ca-Dialuminat-Probe zerfallen
jedoch sofort nach Wasserzugabe. Nach ein bis 2 Wochen zersetzen sich die Ca3SiO4Cl2-Probe,
die Ca2SiO3Cl2-Probe und die Monoaluminate. All diese Proben weisen nach der Lagerung in
Wasser keine Emission mehr auf, wie man in den Bildern erkennen kan. Fu¨r die Sr-Grossit-
Probe konnte aufgrund des Zerfalls der Hauptphase eine Farba¨nderung beobachtet werden. Die
verbleibende Emission basiert wohl auf eine Nebenphase in der SrAl4O7-Probe. Aus diesen
Ergebnissen la¨sst sich folgern, dass die Aluminate a¨ußerst instabil in Wasser sind. Auch erdal-
kalireiche Phasen und bestimmte Chlorosilikate zeigen keine große Wasserstabilita¨t.
Einen weiteren Aspekt fu¨r die Stabilita¨t der Leuchtstoffe im Wasser erha¨lt man mittels des er-
mittelten pH-Wertes der Lo¨sungen. Wie man aus den Tabellen 7.2 und 7.3 erkennen kann bilden
Proben mit niedrigen Erdalkali-Anteil meist eine leicht saure Lo¨sung aus. Proben mit einem
hohen Erdalkali- und Alkalianteil dagegen ergeben eine stark basische Lo¨sung. Dies la¨sst sich
wie folgt erkla¨ren. Erdalkali- oder Alkali-Ionen lo¨sen sich leicht aus den Kornoberfla¨chen. Die
im Wasser auftretenden H+-Ionen neutralisieren den dabei entstehenden Ladungsu¨berschuss in
den zuru¨ckbleibenden Schichten. Der Verbrauch von Protonen fu¨hrt wiederum zum Anstieg der
Hydroxid-Konzentration und damit zu einem Anstieg des pH-Werts. Bei einer stabilen Silikat-
Matrix stoppt der Vorgang mit der EA-Verarmung in den Oberfla¨chenschichten der Ko¨rner. Ist
die Matrix dagegen instabil wie beim Ba-Oxo-Orthosilikat oder bei den EA5SiO4Cl6-Phasen,
dann fu¨hrt die Auslaugung der Oberfla¨che zu einer Zersto¨rung derselben und der Freisetzung
neuer Kornschichten. Dies kann dazufu¨hren, dass der Leuchtstoff komplett zersto¨rt wird, wie
es fu¨hr die Ba3SiO5 (Abb. 7.1 l.) zu beobachten ist.
Doch scheint dieser Oberfla¨chenabtrag eher bariumhaltige Phasen als strontiumhaltige Phasen
zu betreffen, da die zu dem Ba3SiO5 entsprechen Sr3SiO5-Phase noch emittiert (Abb. 7.1 r.).
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Auch anhand der pH-Werte la¨sst sich sehen, dass die Ba-Ionen leichter als die Sr-Ionen und die-
se wiederum leichter als die Ca-Ionen in Lo¨sung gehen. So steigt der pH-Wert vom Ca-Merwinit
mit 7,0 u¨ber den Sr-Merwinit mit 7,4 zum Ba-Merwinit mit 8,2 hin an. A¨hnliches beobachtet
man bei den Oxo-Orthosilikaten, den Larniten und Arcaniten, den Monoaluminaten, den Gros-
siten und den Sionen der EASi2N2O2-Phase. Fu¨r die Zersetzung der EA5SiO4Cl6-Phase (Abb.
7.6, 1. 2 v. l.) wirkt sich außerdem noch der hohe Chloranteil ungu¨nstig auf die Stabilita¨t aus,
da sich auch das Chlor-Ion leicht in Wasser lo¨st und somit die Kornoberfla¨che noch sta¨rker
gescha¨digt wird.
Phase Lumineszenz pH-Wert Lumineszenz pH-Wert
nach Zugabe nach Zugabe nach 1 Woche nach 1 Woche
Sr3SiO5 ja 11,5 ja 11,8
Ba3SiO5 zerfa¨llt 13,0 nein 13,0
Ca2SiO4 (Larnit) ja 7,8/8,9 ja 7,0
Sr2SiO4 (Larnit) ja 11,5 ja 9,2
Sr2SiO4 (Arcanit) ja 7,8/8,4 kaum 10,5
Ba2SiO4 (Arcanit) ja 11,8 ja 12,3
(Ba, Ca)2SiO4 ja 11,5 ja 12,1
Ca3Si2O8 (Merwinit) ja 7,8/9,2 ja 7,0
Sr3Si2O8 (Merwinit) ja 7,8 ja 7,4
Ba3Si2O8 (Merwinit) ja 7,8/9,2 ja 8,2
BaMgSiO4 (gest. Tridymit) ja 7,8 ja 11,0
CaAl2O4 (gest. Tridymit) ja 10 kaum 10,5
SrAl2O4 (gest. Tridymit) ja 10 kaum 12,5
BaAl2O4 (gest. Tridymit) ja 10 kaum 13,0
Ca2MgSi2O7 (Ackermanit) ja 7,0 ja 8,7
Sr2MgSi2O7 (Ackermanit) ja 8,7 ja 8,5
Ba2MgSi2O7 ja 10,5 ja 8,6
BaMg2Si2O7 ja 9,2 ja 9,2
Ca2Al2SiO7 (Gehlenit) ja 10,5 ja 9
Sr2Al2SiO7 (Gehlenit) ja 10,5 ja 7
CaSiO3 (Pseudowollastonit) ? 5,0 ? 6,5
SrSiO3 (Pseudowollastonit) ? 5,0 ? 6,5
BaSiO3 ja 5,0 ja 7,6
Ba2Si3O8 ja 5,0 ja 6,5
Ba5Si8O21 ja 5,0 ja 6,8
BaSi2O5 (Sanbornit) ja 5,0 ja 6,5
Tabelle 7.2: Wasserstabilita¨t und pH-Wert der Emulsionen fu¨r die untersuchten Silikat-
Leuchtstoffe nach Wasserzugabe und nach 1 Woche. Fu¨r die CaSiO3- und die SrSiO3-Probe la¨sst
sich wegen der Temperaturlo¨schung keine Emission bestimmen. Sie wurden zur Vollsta¨ndigkeit
mit in die Liste aufgnommen.
Bei Aluminaten findet man ebenso den Effekt der Zersetzung. Da das Aluminium-Ion am-
photer ist und sich so im alkalischen wie im sauren Milieu in Lo¨sung geht, wird auch hier die
Oberfla¨che zersto¨rt. Die Folge ist, dass sich alle Aluminate fru¨her oder spa¨ter komplett zerset-
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zen, wa¨hrend die meisten Silikate stabil sind. In den Sialonen und in den Alumosilikaten scheint
das Aluminiumion dagegen fest in der Matrix eingebaut zu sein, weshalb diese Leuchtstoffe sta-
biler sind als die reinen Aluminate. Ihr pH-Wert ist daher auch na¨her am neutralen oder sauren
Bereiche der pH-Skala gelegen.
Phase Lumineszenz pH-Wert Lumineszenz pH-Wert
nach Zugabe nach Zugabe nach 1 Woche nach 1 Woche
CaLi2SiO4 ja 11,5 ja 13,0
SrLi2SiO4 ja 12,5 ja 12,5
CaAl2Si2O8 (Anorthit) ja 5,5 ja 5,5
SrAl2Si2O8 (Celsian) ja 7,5 ja 8
BaAl2Si2O8 (Celsian) ja 8,8/10,0 ja 5,9
BaAl2Si2O8 (Hexacelsian) ja 5,5 ja 8
Sr3Al10SiO20 ja 6 ja 6,5
CaAl4O7 zerfa¨llt 5 nein 9,2
SrAl4O7 A¨nderung 11,0/12,0 A¨nderung 12,8
Ca2SiO3Cl2 ja 9 kaum 9
Sr2SiO3Cl2 ja 11,2 ja 9
Ca3SiO4Cl2 ja 13 kaum 11,5
Sr5SiO4Cl6 zerfa¨llt 13 nein 11,2
Ba5SiO4Cl6 zerfa¨llt 13 nein 12,0
Ca8MgSi4O16Cl2 ja 8,1/8,9 ja 7,0
Ba2AlxSi12−xN16−yO2+y ja 5 ja 6
CaSi2N2O2 ja 4,5 ja 8,4
SrSi2N2O2 ja 8,9 ja 9
BaSi2N2O2 ja 11,5 ja 10
SrAl2SiN2O3 ja 5,5 ja 6
Tabelle 7.3: Wasserstabilita¨t und pH-Wert der Emulsionen fu¨r die untersuchten Lisilikate, Alu-
mosilikate, Chlorosilikate und Sione und Sialone nach Wasserzugabe und nach 1 Woche.
Die Verwendung der Leuchtstoffe im Bereich der Leuchtstoﬄampen und der LED stellt
unterschiedliche Anforderungen an diese. Erstere mu¨ssen im tiefen UV-Bereich bei 254 nm,
letztere im nahen UV- bis blauen Wellenla¨ngenbereich bei 400 oder 460 nm gut anregbar sein.
In folgender Tabelle (Tab. 7.4) ist die Eignung der Leuchtstoffe fu¨r den Einsatz als Lampen-
oder LED-Leuchstoff aufgelistet. Als Kriterium dienten QE und Absorptionswerte. In der letzten
Tabelle ist die Wasserstabilita¨t der einzelnen Gruppen angegeben.
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Leuchtstoffklasse Lampe LED Wasserstabilita¨t
EA3SiO5 nein ja eher schlecht
EA2SiO4 ja ja mittel
EAAl2O7 ja vorw. 400 nm schlecht
EA2MgSi2O7 nein nein eher gut
EA2Al2SiO7 nein nein eher gut
Ba-Metasilikate teilweise teilweise gut
BaSi2O5 nein nein gut
EAAl2Si2O8 ja nein gut
EA2SiO3Cl2 ja vorw. 400 nm eher schlecht
Ca3SiO4Cl2 nein vorw. 400 nm eher schlecht
EA5SiO4Cl6 ja vorw. 400 nm schlecht
Ea8MgSi4O16Cl2 nein ja mittel
SrAl2SiN2O3 nein nein gut
S-Phase nein 400 nm gut
EASi2N2O2 ja ja gut
Tabelle 7.4: U¨berblick zum Einsatz der Leuchtstoffe fu¨r Lampen- oder LED-Anwendungen
Die Chlorosilikate sind sehr gut bei 400 nm anregbar, der Feldspat dagegen im UV. Die
Pseudowollastonit-Probe SrSiO3 und CaSiO3 zeigen keine Emissionen, die Grossite nur eine
sehr schwache. Die meisten anderen Phasen dagegen weisen grundsa¨tzlich fu¨r alle Anregungs-
wellenla¨ngen eine konstante Anregbarkeit sowie eine sichtbare Lumineszenz auf. Aufgrund der
sehr schlechten QE-Werte lassen sich jedoch einige Phase fu¨r die Anregung unter bestimmten
Wellenla¨nge nicht einsetzen.
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Kapitel 8
Zusammenfassung
Die Arbeit zeigt folgende strukturelle Zusammenha¨nge zwischen dem Strukturaufbau und der
Eu2+-Lumineszenz:
1. Die Kationen und Anionen beeinflussen die Ausbildung der Strukturform
Die Al-Ionen und N-Ionen begu¨nstigen die Bildung von Schicht- und Geru¨stsilikaten. Die
Ca-Ionen erzeugen vorwiegend Ketten- und Schichtperioden von drei, Sr-Ionen und Ba-Ionen
von zwei.
2. Kationen bevorzugen bestimmte Koordinationen
Undotierte Ca-Phasen besitzen vorwiegend oktaedrische Ca-Pla¨tze. Sr-, Eu- und Ba-Ionen
lassen sich nicht in oktaedrische Koordinationen einbauen. Al-Ionen begu¨nstigen hohe EA-
Koordinationen. Kleinere EA-Ionen bevorzugen Polyeder mit niedrigerer Koordinationszahl,
gro¨ere EA-Ionen Polyeder mit ho¨herer Koordinationszahl.
3. Strukturformen beeinflussen die Polyederform
Oktaeder und quadratisches Antiprisma als Koordinationspolyeder liegen meist bei Insel und
Kettensilikaten vor. Trigonale Prismen treten als Koordinationspolyeder meist bei Schicht und
Geru¨stsilikaten auf.
4. Koordinationspolyeder beeinflussen die Eu2+-Lumineszenz
Kubische und trigonal prismatische Koordinationen fu¨hren zu kurzwelligen Lumineszenzen.
Koordinationen in Form einer Doppelpyramiden und eines quadratischen Antiprisma ergeben
langwellige Lumineszenzen.
5. Kationen und Anionen beeinflussen die Eu2+-Lumineszenz
Die Kationen beeinflussen die Gitterparameter, die Gro¨ße der Koordinationspolyeder und
damit die Absta¨nde der Anionen zum Eu2+-Ion. Durch die Ladung und die Gro¨ße der Anionen
wird das Kristallfeld und durch dieses wiederum die Eu2+-Lumineszenz beeinflusst. Der Ko-
valente Bindungsanteil der Kationen zu den Anionen beeinflusst u¨ber den nephelauxetischen
Effekt ebenfalls die Lumineszenz.
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Anhang A
Strukturen
A.1 Koordinationszahlen der EA-Ionen in Oxiden und
Chloriden
In der Arbeit konnte festgestellt werden, dass der Eu2+-Einbau auf Pla¨tze mit oktaedrische Ko-
ordinationen nicht erfolgt. Wie sieht die Koordination in anderen EA-Phasen aus? Im Folgenden
werden die Oxid-, Carbonat und Chlorid-Strukturen im Aufbau und ihren Koordinationen be-
trachtet.
Oxide
In den Erdalkali-Oxiden und dem EuO bilden die EA-Ionen ein kubisch fla¨chenzentriertes Gitter
(Abb. A.1). Die Sauerstoff-Ionen sitzen in den Oktaederlu¨cken und bilden fu¨r sich ebenfalls ein
kubisch fla¨chenzentriertes Gitter. Die Struktur a¨hnelt also der NaCl-Struktur. Fu¨r EA-Peroxide
bilden die EA-Ionen ein tetragonales innenzentriertes Gitter (Abb. A.1). Die O2−2 -Moleku¨le
sitzen Parallel ausgerichtet in Oktaederlu¨cken des Gitters. Die Moleku¨le besetzen nur die Pla¨tze,
bei denen die Spitzen EA-Oktaeder in die c-Richtung zeigen. Durch die O2−2 -Moleku¨le sind die
EA-Ionen nicht oktaedrisch, sondern zehnfach in Form eines zweifach u¨berkappten tetragonalen
Prismas von Sauerstoff umgeben.
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Abbildung A.1: EA-Oxide; links: CaO; rechts: Peroxid SrO2
Im Eu2O3 wird das dreiwertige Europium von Sauerstoffoktaedern umgeben. Interessant ist
die Struktur des Eu3O4 (Abb. A.2). In dieser Verbindungen kommt das Europium in seiner
zweiwertigen und dreiwertigen Form vor. Wa¨hren das Eu3+-Ion oktaedrisch vom Sauerstoff
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A.1. KOORDINATIONSZAHLEN DER EA-IONEN IN OXIDEN UND
CHLORIDEN
koordiniert ist, wird das Eu2+-Ion achtfach in Form eines trigonalen Prismas umgeben, das an
zwei Seitenfla¨chen u¨berkappt ist.
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Abbildung A.2: Struktur des Eu3O4, Die Eu3+-Ionen sind oktaedrisch die Eu2+-Ionen neunfach
in Form eines zweifach u¨berkappten trigonalen Prismas koordiniert.
Carbonate
Die Struktur des CaCO3 bildet ein hexagonales Giiter. Hier nehmen die hexagonale Ca-Schichten
und die hexagonalen CO2−3 -Schichten alle drei Positionen des hexagonalen Gitters an, so dass
sich eine Schichtabfolge der Form A-B’-C-A’-B-C’-A ergibt (Abb. A.3 links). Die Ausrichtung
der CO3-Dreiecke einer Schicht ist gleich (Abb. A.3 rechts), wechselt aber von Schicht zu Schicht
ab. Das Ca-Ion ist Oktaedrisch koordiniert.
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Abbildung A.3: Strukturen des CaCO3; links: die Schichtabfolge; rechts: Blick auf die Schichten
Auch die Struktur des SrCO3 und BaCO3 bildet ein hexagonales Gitter (Abb. A.4 rechts).
Hier nehmen die EA-Ionen die A- und die C-Schicht ein, wa¨hrend die B-Schicht von den CO2−3 -
Moleku¨len besetzt wird (Abb. A.4 links). Die CO2−3 -Dreiecke einer Linie sind in der Ausrichtung
innerhalb einer Schicht gleich orientiert und liegen auf gleicher c-Ho¨he. Diese Ausrichtung ent-
spricht der reihenweisen gleichen Tetraederausrichtung im Arcanit (EA2SiO4). Die EA-Ionen
dieser Struktur sind neunfach in Form einer einfach u¨berkappten hexagonalen Doppelpyramide
koordiniert.
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A.1. KOORDINATIONSZAHLEN DER EA-IONEN IN OXIDEN UND
CHLORIDEN
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Abbildung A.4: Strukturen des SrCO3
Chloride
Das CaCl2 bildet den Rutil-Typ (TiO2) (Abb. A.5 links). Die Chlor-Ionen sind oktaedrisch um
die Ca-Ionen koordiniert. Die Ca-Ionen bilden fu¨r sich ein orthorhombisches innenzentriertes
Gitter.
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Abbildung A.5: EACl2-Strukturen; links: CaCl2 im Rutil-Typ; rechts SrCl2 im Fluorid-Typ
Die Hochtemperaturphase des SrCl2, EuCl2 und BaCl2 kristallisiert in der Fluoritstruktur
(CaF2) (Abb. A.5 rechts). Hier bilden die EA-Ionen ein kubisches-fla¨chenzentriertes Gitter.
In den Tetraederlu¨cken sitzen die Cl-Ionen, so dass die EA-Ionen kubisch von den Cl-Ionen
umgeben sind. In der Niedertemperaturform, der PbCl2-Form, bilden sich EA-Cl-Reihen und
Cl-Reihen heraus. Innerhalb jeder Schicht wechseln sich zwei EACl-Ketten mit einer Cl-Kette
ab. Die benachbarten Schichtenlagen sind um 180◦ gedreht positioniert. Dabei kommt jede Cl-
Ionen-Kette auf zwei EACl-Ionen zuliegen. Der Aufbau erinnert bis zu einem gewissen Maß
der Ca3SiO4Cl2-Struktur. Auch hier bilden sich EA-Cl-Ketten aus. Das EA-Ion ist neunfach in
Form eines dreifach u¨berkappten Prismas koordiniert.
Im Vergleich mit den Carbonaten und Chloriden kann festgestellt werden, dass die Ca-Ionen in
allen Strukturen oktaedrisch vorliegt, das Sr-, das Eu2+- und das Ba-Ion dagegen wie bei den
Silikaten immer ho¨her koordiniert auftreten. Eine Ausnahme bilden die Oxide. In diesen findet
man auch das Sr-, das Eu2+- und Ba-Ion in oktaedrischer Koordination. Dies liegt wohl an
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A.2. SILIKATSTRUKTUREN MIT OKTAEDRISCH KOORDINIERTEN
CA-IONEN
dem niedrigen Sauerstoff-Anteil in der Struktur. In der Peroxid-Struktur na¨mlich und in dem
Eu-Mischoxid Eu3O4 sind sowohl der Sauerstoffanteil als auch die Koordination ho¨her.
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Abbildung A.6: Chloridstruktur in Form des PbCl2; links. Schichtaufbau; rechts: Blick auf die
Schichten unter einem Winkel von 15◦. Man erkennt die EA-Cl1-Ketten und die Cl2-Ketten
A.2 Silikatstrukturen mit oktaedrisch koordinierten Ca-
Ionen
Das Ca-Ion tritt in den reinen Ca-Verbindungen meist oktaedrisch auf. Bei Eu2+-Dotierung
dagegen treten andere Phasen auf, so dass die oktaedrisch koordinierten Verbindungen keine
Lumineszenz aufweisen. Diese Ca-Verbindungen sind zur Erga¨nzung im Folgenden aufgefu¨hrt.
Auch die HT-Phase BaCaSiO4 weist oktaedrische Ca-Pla¨tze auf und wird ebenfalls erga¨nzend
angegeben.
Ca3SiO5 Hatrurit
Die triklinen Modifikationen treten bis 1180 K auf, die monoklinen bis 1240 K und daru¨ber
die hexagonale. Die Struktur (Abb. A.7) des Hatrurit zeigt A¨hnlichkeiten mit den Orthosilikat-
strukturen. Die freien Sauerstoffionen bilden ein hexagonales primitives Gitter. In den trigonalen
Prismen, die die Sauerstoffionen aufspannen, sitzen abwechselnd Silikattetraeder und Calcium-
Dreierringe. Nach drei Schichten wechselt die Position der hexagonalen Schichtung. Dies hat
zur Folge, dass sich die Struktur nach neun hexagonalen Sauersstoffschichten wiederholt. Die
Calciumionen der drei Gitterpositionen sind sechsfach in Form von Oktaedern koordiniert.
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Abbildung A.7: Aufbau des hexagonalen Ca-Oxo-Orthosilikats; links: die vollsta¨ndige hexago-
nale Schichtabfolge; rechts: Aufblick auf eine Schicht
Olivin
Die Olivin-Struktur wurde schon im Kapitel Orthosilikate behandelt. Hier soll eine Andere
Darstellung im Vergleich mit der Spinell-Struktur die oktaedrische Koordination des Ca-Ions
plausibler machen.
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Abbildung A.8: Aufbau des Spinells: Abfolge der Schichten
Im Spinell (Abb. A.8) wie im Olivin (Abb. A.10 bildet sich ein hexagonales O-Ionengitter
aus. Die Al-Ionen im Spinell und die Ca-Ionen im Olivin besetzen Oktaederlu¨cken, die Mg-Ionen
im Spinell und die Si-Ionen im Olivin Tetraederlu¨cken. Doch werden nicht alle volsta¨nding und
auch regelma¨ßig Pla¨tze besetzt. Im Spinell bilden sich durch die unterschiedliche Besetzung
zwei Schichten aus.
In der A-Schicht (Abb. A.10links findet man Dreiviertel der Oktaederpla¨tze von Al-Ionen
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Abbildung A.9: Aufbau des Olivins
Besetzt. Die gefu¨llten Pla¨tze sind in hexagonale Ringe a¨hnlich einer Bienenwabenstruktur an-
geordnet. In der B-Schicht ist ein Viertel der Oktaederpla¨tze von Al-Ionen besetzt (Abb. A.10
rechts). Die Oktaeder wechseln sich mit magnesiumbesetzten Tetraedern ab. Die Mg-Ionen be-
setzen ein Achtel der Tetraederpla¨tze der Schicht.
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Abbildung A.10: Aufbau des Spinells; links: A-Schicht aufgebaut aus Oktaeder-Ringen; rechts:
B-Schicht bestehend aus sich abwechselnden AlO6-Oktaedern und MgO4-Tetraedern.
Die EA-Schicht des Olivins (Abb. A.11) la¨sst sich als Kombination der beiden Aufbauten der
Spinell-Schichten ansehen. Die Ca1O6-Oktaeder formen zusammen mit den Ca2O6Oktaedern
im Olivin halbe hexagonale Ringe a¨hnlich der A-Schicht im Spinell. zusammen mit den SiO4-
Tetraedern setzen sich die Ca2O6-Tetraeder im Olivin zu einem Aufbau zusammen, der der
B-Schicht im Spinell gleicht.
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Abbildung A.11: Aufbau der EA-Schicht im Olivin; Es wechseln sich Bereich bestehend aus
Oktaeder-Ringen mit Tetraedern ab.
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Abbildung A.12: Aufbau des Kilchoanits; links: Anordnung der Silikatgruppen in Reihe; violett:
Einzelgruppe; gru¨n-orange: Dreiergruppe; zu erkenen auch das Alternieren der Tetraederaus-
richtung der violetten und orangen Teraeder; rechts: die Stapelung der links abgebildeten Reihen
Die Besonderheit der Kilchoanit-Phase ist, dass in die Silikattetraeder in zwei Formen
na¨mlich in Einzelgruppen und Dreifachgruppen vorkommen (Abb. A.12 links). In der Phase
liegen die beiden unterschiedlichen Silikatgruppen abwechselnd, gleich an einer Perlenschnur
ausgerichtet, in Reihen angeordnet vor. Die Orientierung der Tetraederspitzen alterniert da-
bei. So folgt einem einzelnen Tetraeder (violetter Si1O-Tetraeder), dessen Spitze in die postive
b-Richtung zeigt, ein Tetraeder (oranger Si2O-Tetraeder) der Dreierkette der in die negati-
ve Richtung zeigt. Nach einem verbindenden Tetraeder (gru¨ner Si3O-Tetraeder) folgt in der
Gruppe einTetraeder (orange), der wieder in Richtung des einzelnen Tetraeders, in positiver
b-Richtung orientiert ist, usw... Die Ca-Ionen umgeben die Silikat-tetraeder in Form eines tri-
gonalen Prismas. Die Silikat-Reihen wechseln sich mit Ca-Schichten ab und setzen sich so zu
Blo¨cken zusammen (Abb A.12 rechts). Die Nachbarblo¨cke liegen zum ersten Block um die halbe
Ho¨he versetzt. Die meisten Ca-Ionen (Ca2, Ca3, Ca4) werden alle oktaedrisch von Sauerstoff
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koordiniert. Nur die Position, die sich in der Mitte der Dreiergruppen befindet, besitzt eine
achtfache Koordination in Form eines vierseitigen Antiprismas.
Wollastonit und Parawollastonit
Der Parawollastonit CaSiO3 besteht aus einer Abfolge von Calciumschichten und Silkatketten
(Abb. A.13). Die Silikatketten bilden Dreiereinfachkett (Abb. A.14 rechts) und sind paarweise
angeordnet. Die Calcium-Ionen wiederum bilden eine hexagonale verzerrte Schicht (Abb. A.14
links). Aufgrund dieser Anordnung kommt es zu 3 Calciumpla¨tzen. Alle Positionen sind okta-
edrisch koordiniert. Der Wollastonit ist die trikline Variante des Parawollastonits.
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Abbildung A.13: Aufbau des Parawolllastonits Abfolge der Ca-Schichten mit den Tetraederket-
ten
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Abbildung A.14: links hexagonal verzerrte Ca-Schicht; rechts: Dreiereinfachkette, jeder dritte
Tetraeder der Kette ist gleich orientiert
131
A.2. SILIKATSTRUKTUREN MIT OKTAEDRISCH KOORDINIERTEN
CA-IONEN
HT-BaCaSiO4
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Abbildung A.15: Aufbau der HT-BaCa-Orthosilikatphase. Die Si1O4-Tetraeder weisen in die
gleiche Richtung, die Si2O4-Tetraeder in die entgegengesetzte.
In der Literatur [49] findet man fu¨r die Hochtemperaturform der BaCaSiO4 folgenden Auf-
bau. Die Calcium-Ionen besetzen die A-Schicht, die Barium-Ionen dagegen die B- und C-Schicht
(Abb. A.15). Ein Viertel der Silikattetraeder (Si1O4) ist in die entgegengesetzte c-Richtung wie
die restlichen Dreiviertel der Tetraeder (Si2O4) ausgerichtet. Die sechs Calcium-Ionen (Ca1),
die um die Si1O4 liegen, sind zu den Spitzen dieser Tetraeder leicht hin- und von den Tetraeder-
grundfla¨chen wegverschoben. Neben dieser Position existiert eine weitere, unverschobene Ca-
Position (Ca2). Sie macht ein Viertel der Ca-Positionen aus und ist linear entlang der c-Richtung
angeordnet. Die Ca1-Position um gibt die Ca2-Position ringfo¨rmig. Da sich die Barium-Ionen
mit den Tetraedern abwechseln, kommt es auch zu zwei Positionen der Barium-Ionen. Zwei Drit-
tel der Ionen umgibt das unverschobene Ca2-Ion. Das andere Drittel der Ba-Ionen wird von den
verschobenen Ca1-Ionen umgeben. Beide Barium-Positionen werden zehnfach von Sauerstoff
umgeben. Die Ca1-Position ist neunfach koordiniert. Die Ca2-Position umgibt ein Sauerstoff-
Oktaeder. Die Koordinationspolyeder der Ba-Positionen und der Ca1-Position gleichen denen
des Arcanits.
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A.3 Tetraederausrichtung in hexagonalen
Orthosilikatstrukturen
Die Phasen im Form des gestopften Tridymits unterscheiden sich untereinander. Auf diese
Struktureigenheiten des CaAl2O4, SrAl2O4, BaAl2O4 und des BaMgSiO4 soll im Folgenden
na¨her eingegangen werden.
Gestopfte Tridymite
In der Struktur des gestopften Tridymits kristallisieren das BaMgSiO4, das SrAl2O4, das
BaAl2O4 und eine Modifikation des CaAl2O4.
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Abbildung A.16: Aufbau des gestopften Tridymits BaMgSiO4; links: c-Ausrichtung (O: Spitze
zeigt aus der Bildebene heraus; U: Spitze zeigt in die Bildebene) Tetraederspitzen um die Ba1-
Position und Verkippung der Tetraederspitzen aus der c-Achse (Pfeil); rechts: c-Ausrichtung und
Verkippung der Tetraeder um die Ba2-Position; Ba3-Position entsprechend der Ba2-Position
Das BaMgSiO4 (Abb. A.16) besitzt eine hexagonale Symmetrie der Raumgruppe P63 (Abb.
3.11). Es kommt zu keiner Verzerrung des Grundgitters. Die MgO4- und die SiO4-Tetraeder
sind mit ihren Spitzen leicht aus der c-Achse verkippt. Aufgrund dieser Verkippung kommt
es zu drei leicht unterschiedlichen Ba-Positionen. Bei der Ba1-Position sind die Tetraeder-
spitzen ringfo¨rmig verkippt. Bei der Ba2-Position weisen die MgO4-Tetraederspitzen, bei der
Ba3-Position die SiO4-Tetraederspitzen von jeweiligen Ba-Ion weg. Die Ba1-Ionen liegen in c-
Richtung auf einer Linie. Die Ba2 und Ba3-Ionen liegen abwechselnd ringfo¨rmig um das Ba1-Ion.
In c-Richtung wechseln sich die Ba2 und Ba3-ionen ebenfalls ab. Die Ba-Ionen der drei Positio-
nen sind durch die sechs umgebenden Tetraeder neunfach in Form eines an den Seitenfla¨chen
dreifach u¨berkappten trigonalen Prismas koordiniert.
Gegenu¨ber dem BaMgSiO4 sind bei den Monoaluminaten das Si-Ion und das Ma-gnesium-Ion
durch zwei Al-Ionen ersetzt. Aber auch bei diesen sind die Tetraederspitzen nicht entlang der
c-Achse ausgerichtet sondern liegen leicht verkippt vor.
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Abbildung A.17: Aufbau des gestopften Tridymits BaAl2O4; links: c-Ausrichtung (O: Spitze
zeigt aus der Bildebene heraus; U: Spitze zeigt in die Bildebene) um die Ba1-Position und
Verkippung der Tetraederspitzen aus der c-Achse (Pfeil); rechts: c-Ausrichtung und Verkippung
der Tetraeder um die Ba2-Position
Im BaAl2O4 sind bei der Ba1-Position die umgebenden Tetraederspitzen wie bei der Ba1-
Position in dem BaMgSiO4 ringfo¨rmig verkippt (Abb. A.17 links). Wiederum liegen diese Ba-
Ionen auf einer Geraden entlang der c-Richtung. Die Ba2-Ionen umgeben diese ringfo¨rmig. Von
den Ionen der Ba2-Position weisen ein Drittel der umgebenden Tetraederspitzen (Al1O4 und
Al2O4-Tetraeder) weg (Abb. A.17 rechts), wa¨hrend ein weiteres Drittel der umgebenden Tetra-
eder (Al3O4- und Al4O4-Tetraeder) entlang der c-Achse ausgerichtet ist. Die Ba2-Ionen sind
ganz leicht in Richtung des O2-Ions verschoben. Die Barium-Ionen der beiden Gitterpla¨tze sind
neunfach in Form eines trigonalen Prismas, dessen drei Seitenfla¨chen u¨berkappt sind, koordi-
niert.
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Abbildung A.18: Aufbau des gestopften Tridymits SrAl2O4; c-Ausrichtung (O: Spitze zeigt aus
der Bildebene heraus; U: Spitze zeigt in die Bildebene) um die Sr1-Position und Verkippung
der Tetraederspitze aus der c-Achse (Pfeil); Sr2-Position entsprechend
Im SrAl2O4 ist die Verzerrung des hexagonalen Grundgitters der des Arcanits a¨hnlich (Abb.
A.18). Die Strontium-Ionen einer Kette sind in die gleiche Richtung verschoben. Im Gegensatz
zum Arcanit verla¨uft die Verschiebung der Ionen zueinander jedoch nicht senkrecht sondern
parallel zu der verschobenen Reihe. Auch die Verkippung der Tetraeder ist reihenweise gleich
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ausgerichtet. Es kommt zur Ausbildung zweier Sr-Positionen, die jewels schichtweise angeordnet
sind. Die beiden Postion sind neunfach koordiniert. Durch die starke Verzrerrung ergibt sich
fu¨r die Sr1-Position eine zweifach u¨berkappte pentagonale Doppelpyramide.
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Abbildung A.19: Aufbau des gestopften Tridymits CaAl2O4; links: c-Ausrichtung (O: Spitze
zeigt aus der Bildebene heraus; U: Spitze zeigt in die Bildebene) Tetraederspitzen um die Ca1-
Position und Verkippung der Tetraederspitzen aus der c-Achse (Pfeil); rechts: c-Ausrichtung und
Verkippung der Tetraeder um die Ca2-Position; Ca3-Position entsprechend der Ba2-Position
Die Struktur des CaAl2O4 entspricht in der Verkippung der Tetraederspitzen um die Ca-
Ionen der BaAl2O4-Struktur. Auch hier ist eine Position (Ca1) entlang der c-Richtung in einer
Linie gelegen, wa¨hrend die beiden Ca-Positionen (Ca2 und Ca3) sich abwechselnd ringfo¨rmig
um die erste legen (Abb. A.19 links).
Der Unterschied liegt in der Ausrichtung der Tetraederspitzen hinsichtlich der c-Richtung. Die
Orientierung verla¨uft bei der Ca2- und Ca3-Position nicht abwechselnd wie bei den anderen
Aluminaten, sondern es bilden sich zwei gleich orientierten Gruppen (Al3O4 und Al4O4 sowie
Al5O4 und Al6O4) heraus (Abb. A.19 rechts). Dadurch kommt es zu einer Verschiebung aller
Ca-Positionen aus der Linearen Ausrichtung entlang der c-Achse. Die Verzerrung und der Ori-
entierungswechsel fu¨hren zu einer massiven A¨nderung der Koordination. Es kommt bei der Ca2-
und Ca3-Position zu einer Verminderung der Koordinationszahl von neun auf sechs - beide Poly-
eder sind in Form eines Oktaeders - wa¨hrend fu¨r die Ca1-Position durch die Anna¨herung einiger
O-Ionen von einer zwo¨lfachen Koordination in Form eines Ikosaeders ausgegangen werden muss.
A.4 Strukturierung der Geru¨stsilikate
Zuletzt sollen noch die Strukturen einiger Geru¨stsilikate aus den betrachtet werden. So der
Paracelsian, das β-Si3N4, die Si2N2O-Phase, die EASiN2-Phase und EA2Si5N8-Phase.
Slawsonit und Paracelsian
A¨hnlich dem Celsian bilden die Silikat- und Aluminat-Tetraeder Viererringe, die u¨ber das drit-
te Sauerstoff-Ion zu Doppelketten verbunden sind (Abb. A.20 rechts). Doch verlaufen diese
Doppleketten senkrecht zu den Bariumschichten und nicht parallel wie beim Celsian (Abb.
A.20 links). Die Barium-Ionen bilden keine Sechserringschicht, sondern eine Rautenschicht. Das
Barium-Ion ist im Paracelsian achtfach in Form eines stark deformierten Kubus koordiniert.
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Abbildung A.20: Aufbau des Paracelsian; links: Aufblick auf die Ba-Schichten und die Doppel-
kettenketten; rechts: aus Viererringe bestehende Doppelkette und die Schichtabfolge
β-Si3N4 und β-Sialon
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Abbildung A.21: Aufbau des β-Si3N4; die Struktur besteht aus Sechserringen; die N1-Ionen
verbinden die Tetraeder zu den Sechseringen und entlang der Richtung der Bildebene zu sechs-
eckigen Ro¨hren. Die N2-Ionen verknu¨pfen jeweils drei Ro¨hren miteinander zu einer dreidimen-
sionalen Struktur
Die Siliziumnitrid-Tetraeder bilden in der Struktur Sechserringe aus (Abb. A.20). Sie sind
u¨ber das eine N-Ion (N1) nicht nur zu Ringen, sondern u¨ber die Dreierverknu¨pfung des N-Ions
zu hexagonalen Ro¨hren verbunden. Die zweite Stickstoffposition (N2) verknu¨pft jeweils drei
Ro¨hren miteinander, wobei ein dreidimensionales Netzwerk entsteht.
Si2N2O, Sinoit oder O-Phase
Die Silizium-Ionen im Si2N2O sind von drei Stickstoffionen und einem Sauerstoffion umgeben
(Abb. A.22). U¨ber die Stickstoffionen verbinden die Tetraeder sich zu einer hexagonalen Schicht.
Die Sauerstoffionen zeigen in zwei Richtungen. Dabei sind immer die Tetraederspitzen entlang
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Abbildung A.22: Aufbau des Sinoits, Si2N2O; links: eine hexagonale SiNO-Schicht; rechts: Ver-
knu¨pfung zweier Schichten; in der Abbildung wurde eine Aluminium-freie Darstellung gewa¨hlt;
im realen Sinoit werden statistisch Aluminium-Ionen eingebaut
einer Zweierkette in eine Richtung orientiert, wa¨hrend die Sauerstoffionen entlang der benach-
barten Ketten in auf die gegenu¨berliegende Schichtseite ausgerichtet sind. Sie verbinden zwei
hexagonale Schichten miteinander, so dass sich ein dreidimensionales Geru¨stsilikat ausbildet.
EASiN2
Das CaSiN2 besteht aus eckenverknu¨pften SiN4-Zweiereinfachketten (Abb 5.22 mitte und rechts).
Auch die Ca-Ionen bilden eine Zweierreihe. Im Aufbau wechseln sich die SiN4- und die Ca-
Ketten ab. Beide Ca-Ionen sind achtfach in Form eines zweifach u¨berkappten trigonalen Pris-
mas koordiniert.
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Abbildung A.23: Aufbau der CaSiN2-Phase; links: der Schichtaufbau; Mitte und rechts: Die
SiN4-Ketten.
In den SrSiN2- und die BaSiN2-Phasen bilden sich Si2N6-Dimere heraus. Es handelt sich um
zwei kantenverknu¨pfte Tetraeder. Jedes Dimer ist u¨ber die vier a¨useren Ecken mit vier weite-
ren Dimeren verbunden (Abb. A.24 rechts unten). Dadurch bilden sich Siliziumnitridschichten
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aus, die sich mit EA-Schichten abwechseln (Abb A.24 links). Die Ba- oder Sr-Schichten sind
verzerrte hexagonale Schichten (Abb. A.24). Die Sr-Variante ist die monokline Variante der
orthorhombischen Ba-Phase. Die Ba-Position ist zehnfach in Form einer dreifach u¨berkappten
pentagonalen Doppelpyramide koordiniert, das Sr-Ion neunfach in Form einer zweifach u¨ber-
kappten pentagonalen Doppelpyramide.
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Abbildung A.24: Aufbau der BaSiN2-Phase; links: der Schichtaufbau; rechts oben Aufblick auf
die verzerrte hexagonale Ba-Schicht; rechts unten: Blick schra¨g zur Si-N-Schicht
EA2Si5N8
Im EA2Si5N8 bilden vier Fu¨nftel der SiN4-Tetraeder Schichten aus. Dabei wechseln sich im
Ca2Si5N8 zwei Zweiereinfachketten in der Abfolge ab (Abb. A.25). Im Sr2Si5N8 und Ba2Si5N8
findet man dagegen eine Einereinfachkette mit einer Zweiereinfachkette abwechseln (Abb. A.26).
Es sind immer drei Tetraeder miteinander verknu¨pft. Zwei Tetraeder der einen Kette sind
u¨ber ein Stickstoff-Ion mit einem Tetraeder der Nachbarkette verbunden. Die Sililiziumnitrid-
Tetraeder-Schichten wiederum werden u¨ber das letzte Fu¨nftel der SiN4-Tetraeder zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verknu¨pft. Wa¨hrend beim Sr2Si5N8 und Ba2Si5N8 dabei immer
drei Tetraeder verknu¨pft werden, sind dies im Ca2Si5N8 nur zwei.
Die Erdalkali-Ionen liegen zwischen den SiN4-Tetraeder-Schichten. Die quadratische Grund-
schicht wird durch die verknu¨pfenden Einzeltetraeder zu einer Bienenwabenform a¨hnlich wie
beim Feldspat verzerrt. Zusa¨tzlich findet man jedoch auch eine Verschiebung der Erdalkali-Ionen
zu den SiN-Schichten hin. Im Ca2Si5N8 wechselt die Verschiebung von Ion zu Ion alternierend
ab. In der anderen bilden sich Zweiergruppen aus. Fu¨r beide Phasen bilden sich zwei EA-
Positionen aus. Im Ca2Si5N8 sind die Ca-Ionen siebenfach in Form eines trigonalen Prismas,
das an einer Seitenfla¨che einfach u¨berkappt ist, koordiniert. In der anderen Phasen ergeben sich
zwei zehnfache Koordinationen. Fu¨r die erste Position formen die N-Ionen ein trigonales Pris-
ma, das an zwei Seitenfla¨chen doppelt u¨berkappt ist. Im zweiten Fall ergibt sich eine hexagonale
Doppelpyramide, die an zwei nebeneinanderliegenden Kanten von einem N-Ion u¨berkappt ist.
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Abbildung A.25: Aufbau des Ca2Si5N8; die Tetraeder des Si3-Ions und des Si5-Ions bilden eine
Zweiereinfachkette, genauso wie die des Si2- und des Si4-Ions; die Ketten verlaufen wie die Ca
senkrecht zur Bildebene
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Abbildung A.26: Aufbau des Sr2Si5N8; die Tetraeder des Si3- und des Si4-Ions bilden eine
Zweiereinfachkette, die Tetraeder des Si1-Ions eine Einfachkette, der Tedraeder des Si2-Ion
verknu¨pft einzeln die Schichten
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Anhang B
Probenliste
Im Folgenden sind die Daten der wichtigsten Proben aufgefu¨hrt. Die Quanteneffizienz wurde
relativ zum Wert bei 400 nm angegeben.
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